UNIVERZITA PARDUBICE

FAKULTA CHEMICKO-TECHNOLOGICKA

DIPLOMOVA PRACE

2017 VIT REJDA



UNIVERZITA PARDUBICE
FAKULTA CHEMICKO-TECHNOLOGICKA

Katedra polygrafie a fotofyziky

Sledovani dynamické zmény barevnosti termochromnich vzorki

ve vztahu k jejich fAzovym zménam

Vit Rejda

Diplomova prace

2017



UNIVERSITY OF PARDUBICE
FACULTY OF CHEMICAL TECHNOLOGY

Department of Graphic Arts and Photophysics

Evaluation of dynamic color changes of thermochormic

samples in relation to phase changes

Vit Rejda

Thesis

2017



zadani



zadani



Prohlasuji:

Tuto praci jsem vypracoval samostatné. Veskeré literarni prameny a informace, které jsem
Vv praci vyuzil, jsou uvedeny v seznamu pouzité literatury.

Byl jsem seznamen Stim, ze se namoji praci vztahuji prava a povinnosti vyplyvajici
ze zékona ¢. 121/2000 Sb., autorsky zakon, zejména se skutecnosti, Ze Univerzita Pardubice
ma pravo nauzavieni licenéni smlouvy o uziti této prace jako Skolniho dila podle
§ 60 odst. 1 autorského zakona, a S tim, Ze pokud dojde k uziti této prace mnou nebo bude
poskytnuta licence o uziti jinému subjektu, je Univerzita Pardubice opravnéna ode mne
pozadovat piiméfeny piispévek na uhradu ndkladii, které na vytvofeni dila vynalozila,

a to podle okolnosti az do jejich skute¢né vyse.

Souhlasim s prezen¢nim zptistupnénim své prace v Univerzitni knihovné.

V Pardubicich dne 12. 5. 2017

Bc. Vit Rejda



PODEKOVANI

Na tomto mist¢ bych rdad pod€koval vedoucimu mé diplomové prace panu
Ing. Ondrejovi Pandkovi, Ph.D. za odborné vedeni, cenné rady, pfipominky a poskytnuti
potifebnych informaci a materiali. Rovnéz d€kuji za naméty a doporuceni, které mi poskytl, a
které¢ jsem pouzil v této diplomové praci. Dale bych chtél podékovat panu Ing. Romanu
Svobodovi, Ph.D. za spolupraci, odbornou pomoc a vstiicné jednani. V neposledni fad¢ pak
zamé&stnancim katedry polygrafie a fotofyziky za ochotu a vstficnost. Zavérem bych rad

podékoval své rodin¢é a pratelim za  psychickou podporu pfi  studiu.



ANOTACE

Tato diplomova prace se zabyva sledovanim dynamické zmény barevnosti
termochromnich vzorkd ve vztahu k jejich faizovym zménam. Dynamika procesi byla
zajiSténa tfemi rezimy temperace 1 °C/min, 5 °C/min a 10 °C/min. Pro posouzeni fazovych
zmén byla pouzita diferencni skenovaci kalorimetrie. Z tohoto méteni byly ziskany teploty
charakterizujici jednotlivé fazové piechody. Dynamicka zména barevnosti byla vyhodnocena
prostiednictvim kolorimetrického méteni, kdy byly nalezeny teploty charakterizujici barvoveé
zmény.

Byly vytvofeny dva druhy reversibilnich ternarnich termochromnich systémi.
Barvivem byl lakton krystalové violeti a vyvojkou benzyl paraben. V ptipadé prvniho druhu
byla jako rozpoustédlo pouzita kyselina laurova. V piipadé druhém se pak jednalo o 1-
tetradekanol.

V zéavérecném vyhodnoceni doSlo k porovnani teplot ziskanych z obou analyz. Cilem
bylo zjistit, zda koresponduje proces tdni a proces odbarvovani pii ohfevu a proces

krystalizace se zabarvenim pfii chlazeni danych vzorkd.

KLICOVA SLOVA

Termochromni systémy, kolorimetrie, diferencni skenovaci kalorimetrie, tetradekanol,

kyselina laurova



ANNOTATION

Aim of this thesis is Evaluation of dynamic color changes of thermochromic samples
in relation to phase changes. Dynamics of processes were assured by three temperature
modes: 1 ° C/ min, 5 ° C/min and 10 ° C / min. Differential scanning calorimetry was used
to assess the phase changes. Based on this measurement, the temperatures characterizing the
individual phase transitions were obtained. Dynamic color changes were evaluated using
colorimetric measurements when temperatures were observed to characterize color changes.

Two types of reversible ternary thermochromic systems were created. The dye was
crystal violette lactone and developer was benzyl parabene. In the case of the first kind, lauric
acid was used. In the second case, it was 1-tetradecanol.

In the final evaluation the temperature obtained from both analyses was compared.
The aim was to find out whether the proces of melting and the decolourisation process
correspond to the heating and crystallization correspond to process of coloration during

cooling the samples.

KEY WORDS

Thermochromic systems, colorimetry, diffrential scanning calorimetry, tetradecanol, lauric

acid
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UvVoD

Termochromni systémy, jak uz ndzev napovidd, vykazuji termoindukovanou
barevnou zménu, tedy pfi zahiivani a ochlazovani méni sviij barevny charakter. Jsou znamy
jak systémy organické, tak anorganické. Tato prace se tykd vyhradné organickych systémi
a zejména jejich kolorimetrickych vlastnosti a fazovych piechodd. Termochromni systémy Ize
pak délit podle poctu pouzitych komponentti, a t0 na dvoukomponentni, tfikomponentni
a vice komponentni. Tiikomponentni systémy obsahuji barvivo, rozpoustédlo a vyvojku
ajsou nejpouzivangj$i iV komeréni produkci. Tato prace se zabyva dvéma druhy
tiifkomponentnich systému, s laktonem krystalové violeti jako barvivem, benzyl parabenem
jako vyvojkou a tetradekanolem jako rozpoustédlem v piipadé prvnim nebo kyselinou
laurovou v ptipad¢é druhém.

Kazdy systém ma sva specifika podle pouzitych komponent. Jednim z charakteristik
je kiivka hystereze, kterda vychazi zkolorimetrickych méfeni zavislych na teploté.
Kolorimetrie jako takové se zabyva barvou a jejim nezavislym vyhodnocenim, je tak velkou
pomuckou pfi charakterizovani danych termochromnich systéma. Fazové zmény danych
systému pak vychazi z jejich komponent a do uré¢ité miry by mély korespondovat s barevnou
zménou. Fazové zmény se daji analyzovat pomoci termalnich analytickych metod jako
napiiklad diferen¢ni skenovaci kalorimetrii. Cilem této prace bylo tedy zjistit, zda jde fazova
zména ruku v ruce s kolorimetrickou. Komeréni vyuziti téchto systému je pomérné Siroké, od
teploméri, teplotné€ reagujicich hracek, tzv. chytrych natérl, az po uziti v obalovém primyslu,

kde se pouZzivaji nejcastéji.

15



1. TEORETICKA CAST

1.1. Charakteristika termochromnich systému

Materialy, které podstupuji teplotné¢ indukovanou barevnou zménu, se nazyvaji
termochromni (TC). Pocatek termochromismu, co se tyc¢e funkénosti, zacind u faze prenosu
naboje ve slouceniné (organické latky), pokracuje pfes zménu geometrie ligandu nebo poctu
rozpusténych molekul v koordinacni sféfe molekuly (pfenos kovového komplexu, kdy
k barevné zmén¢ dochazi kvili plocham na krystalu slouceniny), az po komplexngjsi faktory
v mnohokomponentnich slouceninach. Nejdalezitéjsi termochromni  materialy, které
se pouzivaji na barveni textilu a na jinych komer¢nich produktech, zahrnuji jak termochromni
tekuté krystaly, tak organickd barviva, kde barevnd zména zavisi na molekularni struktuie
v dané komplexni sloucening [1]. Termochromni organické smési jsou soucasti velké skupiny
funk¢nich barviv, coZz jsou tzv. chytré materialy s optickymi vlastnostmi, které je mozné
ménit pomoci chemického, elektrického nebo tepelného stimulu [2]. VéEtSina termochromnich
organickych barev ¢i pigmentd jsou smési skladajici se z barviva, vyvojky a rozpoustédla.
Jejich barva zavisi na dvou soubé&Znych reakcich. Je to reakce mezi barvivem a vyvojkou,
ktera probihd pod bodem tani rozpoustédla, a reakce mezi rozpoustédlem a vyvojkou, ke které
dochazi pii roztaveni rozpoustédla, tedy nad bodem jeho tani [3, 4]. Existuji i pigmenty
s nevratnou barevnou zménou [5]. Jedna se o binarni ¢i ternarni systémy, u kterych dochazi
k interakci mezi barvivem a kyselou vyvojkou [4].

Organické termochromni barvy a systémy na bazi leuko barviv s reversibilni barevnou
zménou vykazuji zménu z barevné formy do formy bezbarvé. Tento proces probiha v uréité
teplotni oblasti. Tato teplotni oblast zavisi jak na teploté samotné, tak na termdlni historii,
kterou vtomto piipadé nazyvame hysterezi. Teplotni zavislost barevnosti ma pak tvar
smycky, presnéji hysterezni smycky [6]. Da se také fict, ze maji sigmoidalni charakter
(Graf 1.). Jedna se tedy o barevnou hysterezi, ktera popisuje dynamiku termochromni smési

jako funkci teploty [7].
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Graf 1. Hysterezni kiivka sigmoidalniho charakteru zavislosti kumulované barvové odchylky AEc na T [°C]

Ktivka zahiivani a chlazeni TC systému popisuje hysterezi. Proces odbarveni
se typicky objevuje pii vysSich teplotdch neZ zpétné zabarveni pii ochlazovani, pribéh
pak zavisi na teplot¢ a tepelné historii vzorku.

U komer¢nich tiskovych barev maji tyto kiivky rtznou S$itku a tvar v zavislosti
na komponentech [3]. Jen malo studii se zabyva dynamickymi vlastnostmi TC barev.
Dynamickymi vlastnostmi se rozumi nejen jejich chovani pfi zvySovani teploty a jejich
naslednému zchlazeni, ale také reversibilni schopnosti pii opakovani temperacniho procesu.
Jde pak v zasadé o jejich termalni historii a hysterezni kiivku, ktera tyto barvy charakterizuje
a dany jev popisuje. V podstaté barvy se stejnou aktiva¢ni teplotou, ale rozdilnosti ve slozeni
smési, mohou vykazovat rozdilné hysterezni kiivky, tedy maji i rozdilné dynamické
vlastnosti [6].

Termochromni systémy ¢i barvy na bazi leuko barviv nebo také s pfenosem naboje
je mozné vytvaret v Siroké skale aktivaénich teplot, a to od -15 °C az do +65 °C [7]. V jinych
zdrojich je to skala od -40 °C do +80 °C [8]. Vétsina TC pigmenti je pak délena
do aplika¢nich skupin. Prvni skupinou jsou pigmenty a barvy aktivni kolem +10 °C, tedy
chladné, dalsi jsou pigmenty aktivované télni teplotou, tedy kolem +31 °C, a tieti jsou barvy
teplé, aktivované kolem +43 °C. VSechny tyto pigmenty ¢i barvy jsou komeréné dostupné

pro vétsinu tiskovych technik. Napi. pro ofset mame na vybér z vodou feditelnych barev,
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barev feditelnych rozpoustédlem a barev vytvrzovanych UV zafenim [9]. Je mozné je pouzit
Kk potisku materialti jako papir, plasty, kovy a textilni materialy [6]. TC pigmenty jsou
obvykle pouzivany v enkapsulované formé, dispergované v nosném mediu pryskyfice, vody

¢i rozpoustédla [10].

1.2. Historie termochromnich systému

Pocatek TC pigmentt se datuje do poloviny 20. stoleti. S prvnim oficidlnim vyuzitim
prisSla spolecnost ze Spojenych stati americkych. Tehdy v roce 1957 pfiisSla spole¢nost
National Cash register s patentem na prvni termalni papir uzivany u pokladen dodnes [4, 11].
Dale zhruba v 70. letech 20. stoleti doslo asi k nejvétsimu rozmachu ve vyvoji na poli
TC materialti, kdy spolecnost Pilot Corporation zJaponska vyuzivala tyto materialy
v kombinaci s plasty ¢i textilnimi materialy, napf. prsteny, které ménily barvu podle nalady,
teplotné reaktivni obleCeni, ¢i indikatory Zivotnosti u baterii spole¢nosti Duracell [12].
Od prvniho uziti usly TC materialy dlouhou cestu a v poslednich letech dochazi k velkému

rozmachu téchto materialil zaroven s jejich Sirokou skalou uziti [4].

1.3. Termochromismus organickych slou¢enin

Termochromismus se nejcastéji projevuje u organickych sloucenin, kterych je znamo
tisice, a to primarn¢ z divodu, Ze organické systémy jsou citlivéjsi vaci jemnym zménam,
a to na molekularni urovni, zejména pak pfi termalné indukovanych zménach dochazi
i kzméné struktury. RozliSujeme tfi hlavni mechanismy u organického termochormismu.
Prvni, ktery zahrnuje strukturni zmény, mimo vazebného Stépeni jako stereoisomerizmus
¢i cis-trans isomerizmus. Druhy, kdy se jedna ¢isté 0 fyzikalni reakce na teploty v disledku
optické interference jako u tekutych krystalii a termochromnich polymert. Tteti jSou systémy,
které vykazuji termaln¢ indukovanou reversibilni zménu, zahrnujici vazebné $tépeni, jako
napt. otevirani kruhu. Dale miizeme rozliSovat termochromismus u komplext s pienosem
naboje. Pfenos naboje probéhne tehdy, kdyz je donorem silny elektronovy par, ktery
interaguje se silnym elektronovym parem akceptoru v bezprostiedni blizkosti. Naptiklad u
p-benzochinonu a jeho derivati je znamo, ze mohou vytvaiet komplexy s pfenosem naboje ve
smési S aromaty. Latky tetraisopropylbenzen a tetracyanoethylen vytvareji fialovou kapalinu
V roztaveném stavu, avSak V pevném krystalizuji zvlast’ a jsou bezbarvé. Systémy tohoto typu,

tedy s prenosem naboje, jsou pak pro tuto praci nejpodstatné;si.[4]
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1.3.1. Binarni systémy

Jedna se o systémy, kde jsou vyuzity dvé komponenty. Dochazi zde k interakci mezi
barvivem a kyselou vyvojkou [4]. Pfedchozi vyzkumy termochromismu u fluoranového
barviva ve smési s oktadecilfosfoniovou kyselinou vedly k pouzivani tohoto barviva u tepelné
citlivého faxového papiru, kde po roztaveni reaguje barvivo s kyselinou a dochazi

tak k otevfeni kruhu a také barevné zméné [1].

1.3.2.  Ternarni systémy

Ternarni systémy jsou pfedmétem této prace. Obvykle jsou tieba tfi latky na vytvofeni
TC systému s vratnou barevnou zménou [13]. Mezi v praxi nejpouzivanéjsi organické TC
pigmenty patii ty s leuko barvivem, slabou kyselinou jako vyvojkou a rozpoustédlem [14].

Termochromismus u systémil barvivo-vyvojka-rozpoustédlo je zplisoben formovanim
barvivo-vyvojkového komplexu za vzniku reverzibilni rovnovazné oxidaéné-redukéni reakce
mezi barvivem a vyvojkou. Reakce je spusténa interakci mezi komplexem a rozpoustédlem
pii procesu tani ¢i zpétné krystalizaci rozpoustédla [15].

Barviva jsou tzv. leuko barviva nebo také barviva s pfenosem naboje. Mohou to byt
latky jako spirolaktony, fluorany a spiropirany, pro vyzkum se vSak nejéastéji pouziva lakton
krystalové violeti (CVL). Typickou vyvojkou je bisphenol A, dale pak galaty, fenoly,
hydroxybenzoaty a hydroxykumarin. Rozpoustédlem mohou byt latky s dlouhym alkylovym
fetézcem ze skupin alkoholt, esteri, ketont a etherti. Tyto latky iniciuji termochromni efekt
svym roztavenim a maji hlavni vliv na proces odbarveni. Délka jejich uhlovodikového fetézce
stoji pravé za kyZzenym termochromnim efektem [3]. Termochromnost nemtizeme ocekavat,
pokud bude uhlovodikovy fetézec moc kratky nebo se v ném nachazi ptili§ mnoho skupin
s polarnim charakterem [15].

Typicky je teplota, pii které dochdzi k odbarveni, ur€ena bodem tani rozpoustédla,
u nékterych komplext mize byt tato teplota i niZz§i neZ je bod tani rozpoustédla [13].

TC systém se pfipravuje uplnym rozpuSténim barviva v rozpoustédle s teplotou
nad bodem tani rozpoustédla. Do tohoto systému je nasledné piidana vyvojka. Po Gplném
rozpusténi do cCirého stavu je cely systém prudce zchlazen ve studené vodé.
Diky hydrofobnosti pak dojde k vysrazeni pigmentu ve formé vosku, ktery je jiz plné
zabarven [16].
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1.3.2.1. Barvivo

Leuko barviva se za urCitych podminek chovaji jako bezbarva. Nejcastéji jsou
to spirolaktony jako CVL a fluorany [1]. Komeréné jsou doStupna nejen barviva jako
jiz zminény CVL a fluoranové barvivo, ale také vinylftalidové ¢i fluorenové barvivo
(Obrazek 1) [16]. U téchto barviv dochazi k pienosu naboje. Tyto slouceniny vSak nejsou
samy o sob¢ termochromni, spiSe reaguji na zménu pH, kdy dochazi ke strukturni zméné
molekuly. Aby dochézelo k zabarveni ¢i odbarveni téchto latek pfi zméné teploty, je zapotiebi
dalsich komponent, které urcuji finalni barvu produktu v jeho barevné fazi. Dale stoji
za zminku, ze pokud jsou ve slouceniné pfitomna dalsi barviva, je vysledna barva kombinaci

téchto barviv [1].

Et,N

Obrazek 1. Druhy barviv. a) fluoranové barvivo, b) vinylftalidové barvivo, c) fluorenové barvivo [16].

NejvyuZzivangj§im barvivem ze spirolaktontl je pravé CVL, u kterého probiha kysele
indukovana zména otevieni kruhu u pH mensi nez 4 [4]. Kruh u CVL se tedy otvira
pii vystaveni latky kyselému prostfedi [10]. K barevné zméné pak dochazi pies reakci,
kdy dojde k otevieni kruhu, kterd zméni uspotfadani spirouhlikového jadra z tetraedrického
na planarni. Jsou znamy tfi hlavni skupiny, které spadaji pod spirolaktony potazmo ftaleinové
derivaty triphenylmetanu. Ty pak rozliSujeme podle poctu a typu fenylovych substituenti
nachazejicich se na aromatickém jadie, vazaného k centralnimu spirouhliku. Prvni je skupina
malachitoveé zelenych barviv, kde se nachazi dva amino substituenty. Druhou skupinou jsou
barviva rosanilinova, ktera maji tfi amino substituenty, tfeti je pak skupina vychazejici

Z kyseliny rosolové, kde ma barvivo tii hydroxy substituenty. CVL pak konkrétnéji spada
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do skupiny rosanilinovych barviv. Termin leuko barvivo vyjadiuje jeho nebarevnost
za normalnich podminek. Pokud je CVL uzit ve smési s elektron-akceptorovou slouc¢eninou,
vykazuje termochromni chovani [4], barvivo je tedy donorem elektronu. Kdyz je laktonovy
kruh otevien, je barvivo ve svém bezbarvém stavu. Tento stav mlze byt zpiisoben adici
protonu nebo zvys$enim polarity v matricovém systému [13].

Lakton krystalové violeti (obrazek 2) ma tedy dvé formy. Forma prvni
(@) s uzavienym laktonovym kruhem je bezbarva, pii otevieni tohoto kruhu ziskava svou
barevnou formu intenzivni modré (b). Otevieni kruhu muZe byt indukovano adici
protonu nebo zvySenim polarity ¢i vodikovou vazbou v prostiedi matrice rozpoustédla
a vyvojky [16, 17]. Pii studiu ternarnich systémia s CVL jako barvivem, lauryl galatem jako
vyvojkou a oktadekanolem jako rozpoustédlem bylo zjisténo, Ze metastabilita barevného
komplexu barvivo : vyvojka je spojena se dvéma soubéZnymi interakcemi,
a to barvivem : vyvojkou a rozpoustédlem : vyvojkou. Interakce mezi lauryl galatem a
oktadekanolem je v roztaveném stavu slaba a v danou chvili je silngj$i interakce mezi lauryl

galatem a CVL, kde dochazi k tvorbé barevného komplexu [18].

Me,N I l NMe,
Q (o} -
\
\0

Me,N

+
__NMe,
co,

a) b)

Obrazek 2. Lakton krystalové violeti [11, 19, 20]

Vyzkumy ukazaly, Ze kolorimetrické vlastnosti TC kompozitu vyplyvaji z molarnich
poméri mezi jednotlivymi slozkami smési, tedy barviva, vyvojky a rozpoustédla [10].
Pii pouziti CVL jako barviva, bisphenolu A jako vyvojky a 1-tetradekanolu jako
rozpoustédla, mohou byt molarni poméry nasledujici (barvivo : vyvojka : rozpoustédlo)
1:1:60 az 1:7:60, 1:1:80 az 1:7:80, 1:1:100 az 1:7:100, 1:1:120 az 1:7:120 [13].

Pti pouziti jiného barviva, napfiklad fluoranového, vyvojky
bisphenolu A a rozpoustédla oktadekanolu mohou byt molarni poméry nasledujici
(barvivo : vyvojka : rozpoustédlo) 1:1:300, 1:2:300,1:3:300 a 1:4:300 [10].
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1.3.2.2. Vyvojka

Vyvojkou jsou obvykle slabé kysel¢ slouceniny, které napomahaji otevieni
laktonového kruhu leuko barviva a stabilizuji jeho otevienou formu. Barevna zména nastane,
az kdyz je vyvojka a barvivo plné rozpusténo v rozpoustédle [21]. Vyvojka, pfesnéji akceptor
elektronu, tedy uréuje rovnovahu [22]. Typickymi vyvojkami jsou bisphenol A,
okto  p-hydroxybenzoat, = methyl p-hydroxybenzoat, 1,2,3-triazol a  derivaty
4-hydroxykumarinu, vSechny slabé kyselé. Jak jiz bylo feCeno, slabé kyselé prostiedi
ovlivituje  vratnou barevnou zménu daného systému, siln€¢ kyselé prostiedi
by pak vedlo k nevratné barevné zméné. Tato komponenta ovliviiuje nejen vratnou barevnou
zménu, ale také barevnou intenzitu finalniho produktu [1].

Bisphenol A (obrazek 4) je pouzivan nejcastéji hlavné pak u termocitlivého papiru,
avsak podle poslednich vyzkumi je pro lidi toxicky, naproti tomu galaty toxicitu nevykazuji,

proto se vyzkumy posouvaji spise k systémiim s galaty jako vyvojkou [17, 23].

(a) (b)
HO

HO

Bisfenol A HO
Kyselina galova R,=H HO R4
estery kyseliny galové R, = Hyg

Obrazek 3. Fenolové vyvojky: a) Bisphenol A, b) kyselina galova a jeji mozné estery (galaty) [17, 23]

1.3.2.3. Rozpoustédlo

Bod tani rozpoustédla, které je uzito ve slouCening, urcuje teplotu, pii které¢ dojde
K barevné zméné vzorku pii zahfivani a stejn¢ tak pfi ochlazovani. Nazyva se teplota
odbarveni nebo také aktivaéni teplota [10, 17]. Rozpoustédlo zaujima 75-95 molarnich
procent TC systému, ¢imz pravé urCuje bod tani celé smési [21]. Pouzita latka
pak zprostredkovava tekuté médium, které zajist'uje fazovou separaci vyvojky od metastabilni
struktury smeési. Pokud je rozpoustédlo siln¢ krystalické, mlze zajistovat nukleacni jadra

pro fazovou separaci vyvojky nad teplotou odbarveni, ¢imz snizuje aktivacni energii
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pro fazovou separaci. Pokud je vyvojka a rozpoustédlo kompatibilni a je pfitomny
metastabilni agregat barvivo-vyvojka, pak se mohou molekuly rozpoustédla zaclenit
do struktury agregatu spolu s barvivem a vyvojkou. Dalsi ptidavek rozpoustédla by pak mél
vliv na kohezni vlastnosti a stabilitu agregatu. Tato vlastnost mlze byt pouzita pro snizeni
teploty odbarveni a zajistit tak fazovou separaci vyvojky [4].

Rozpoustédlo je relativné hydrofobni sloucenina s nizkym bodem tani, kterd se chova
jako médium, ve kterém mutze barvivo a vyvojka interagovat. Jsou to obvykle latky
s dlouhym alifatickym fetézcem jako karboxylové kyseliny, amidy a alkoholy (obrazek 5),
estery a ethery [1, 16, 17, 21] ¢&i parafiny [4]. Konkrétnéji jsou to alkoholy s molekulovou
hmotnosti 150 — 500, estery s molekulovou hmotnosti 150 — 1000, ketony s molekulovou
hmotnosti 150 —500 a ethery smolekulovou hmotnosti 150 — 500, napi. 1-dodekanol,
1-hexadekanol a butyl stearat. Alkoholy a estery jsou preferované kvili své stalosti

a sirokému spektru vyuziti [1].

Obrazek 4. 1-tetradekanol [15, 24].

Alkoholy svétsim poctem uhlikd vfetézci (ChHpn+1)OH, n > 12) vykazuji
polymorfismus stejné jako parafiny a jiné druhy sloucenin s dlouhym alkylovym fetézcem.
K jejich vlastnostem patii rizné fazové piechody, ke kterym dochazi kolem bodu tani.
U 1-alkoholli svice jak 12 uhliky mizeme pozorovat 3 faze. Prvni jednoklonna faze
B se formuje pii nizkych teplotach, kdy je dlouhd osa molekuly témét kolmo k navazujici
vodiku, vazané¢ho planarné¢ ke koncovym hydroxy skupinam. Faze druhd, y, mize byt
formovana pii nizkych teplotach, kdy dlouha osa molekuly je naklonéna asi o 60° k normale
hydroxy skupiny. Tteti, neuspofadana rotacni faze a, kde je hlavni osa molekuly naklonéna
lehce k normale hydroxy skupiny, vykazuje rotaci kolem dlouhé osy molekuly. Tato faze
existuje tésné¢ pod bodem tani a je také zndma jako rotacni, vysoko entropickd nebo
neusporddana prechodné pevnd. Faze y je analogickd k rotatnim fazim pozorovanych
u parafind. Entropie fazi alkoholli klesd od S, PO Sispame tedy S, < Sg < Sy < Siapaine-
Polymorfismus 1-alkohol neni v literatufe dostatecné popsan, nicméné konsenzus vétSiny
autortt vyvodil nésledujici. Faze P je termodynamicky stabilni, nizkoteplotni faze

pro 1-dodekanol, 1-tetradekanol a alkoholy s vétsim poc¢tem uhlikt v fetézci nez je 12.
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Pro alkoholy s poc¢tem uhlikti v hlavnim fetézci vet$i nez 14 je y faze termodynamicky
stabilni nizkoteplotni fazi, ackoliv matastabilni faze B je pozorovana v 1-hexadekanolu
a 1-oktadekanolu. Jak roste délka fetézce, interakce obalu bocéniho fetézce se stava
dominantni a y faze je termodynamicky stabiln€j$i. Faze a byla pozorovana u alkoholi
s uhlikovym fetézcem delsim nez 13, dava tak latce priihledny voskovity vzhled v porovnani
s opacitnim vzhledem nizkoteplotnich pevnych fézi. Prechod o faze do nizkoteplotni
usporddané  faze vyzaduje rast jader a vykazuje tak sub-chlazeni. Toto
sub-chlazeni mize byt podpoieno obsahem necistot nebo smésmi S dal§imi alkoholy, které
pak vedou k dramatickému zvyseni zdanlivé stability o faze [4]. Uroven ztraty barevnosti
koresponduje se ztratou faze a, ¢imz naznacuje, Ze neusporadand a rotacni faze je ovlivnéna

formaci barevného komplexu vyvojka : barvivo [25].

Termodynamické vlastnosti 1-alkoholi

1-tetradekanol prochazi zménou z nizkoteplotni § faze do faze o pti 311,2 K s entalpii
prechodu o 23,8 kJ.mol™, pfi¢emz kdyby byl temperovan pii nizkych rychlostech ohfevu,
bude vytvaret y fazi. P¥i rychlostech mensich neZ 0,03 K.min? se projevuje prechod
-y, entalpie ptechodu je velice mala a to kolem 1,8 kJ .mol ™. Tento piechod je vSak nahrazen

prechodem B-a pii 311,2 K pii vyssich rychlostech ohfevu (Tabulka 1)[4].

Tabulka 1. Termodynamické vlastnosti fazovych ptechodii, pozorované u 1-tetradekanolu [4]

AH/(kJ.mol") Po&ate¢ni faze Finalni faze

1,8 Krystalicka, Krystalicka, y, metastabilni
23,8 Krystalicka, Krystalicka, o

25,1 Krystalicka, a Kapalna

Ptechod u stabilni nizkoteplotni faze pro 1-hexadekanol, tedy z y do metastabilni
B faze, je velice pomaly a neni pozorovan vétSinou autord (Tabulka 2). Obdobné

u 1-oktadekanolu je pozorovan ptechod y- a a ptechod z a do kapalné faze (Tabulka 3) [4].

Tabulka 2. Termodynamické vlastnosti fazovych pfechodii pozorované u 1-hexadekanolu

AH/(kJ.mol'") Pocatedni faze Finalni faze
33,06 Krystalicka, o kapalna
21,7 Krystalicka, y Krystalickd, o
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Tabulka 3. Termodynamické vlastnosti fazovych pfechodti pozorované u 1-oktadekanolu

AH/(kJ.mol 1) Pocatecni faze Finalni faze
25,6 Krystalicka, y Krystalicka, a
41,07 Krystalicka, a Kapalna

1.3.3.  Vicekomponentni systémy

Vicekomponentni systémy se vyuzivaji u multibarevnych tricek, popularnich
v devadesatych letech 20. stoleti. U téchto multibarevnych termochromnich tricek je vyuzivan
prakticky stejny princip jako U tfikomponentnich systém, avSak s jednim rozdilem, a tim je
pridana sul. Soli pti vysSich teplotach disociuji na volny amin a karboxylovou kyselinu, ¢imz
se pH zvysuje a nuti tak barvivo zaujmout svoji nebarevnou formu uzavieného kruhu. Diky
pouziti druhého barviva, které na zménu teploty nereaguje, se barva méni od barvy smisené
(obé barviva jsou aktivni) pfi nizSich teplotach, po barvu pozadi, tedy druhého barviva pii

teplotach vyssich [1].

1.4. Enkapsulace

Mikroenkpasulace nebo enkapsulace je ve své podstaté vytvareni ochranného obalu
kolem malych pevnych castic, tekutych kapek ¢i plynnych bublin, s typickou velikosti
0od 1 um do 1000 pum. Proces je velice vyhodny, a to kvuli moznosti kombinovat rizné
termochromni pigmenty. Zvlasté¢ pak plni funkci jako ochranny prvek pted nepiiznivymi
vlivy okolniho prostfedi. VétSinou se jedna o polymerni vrstvu, ktera je vytvofena riznymi
technologiemi. Volba technologie se pak odviji od pozadavki jako adheze s okolnim
prostiedim, velikost Castic, tloustka vrstvicky, teplotni stability a dalSich [1]. TC systémy
mohou byt také pfimo uzavieny v polymernich vlaknech ¢i foliich [13, 17].

Vyuziti termochromnich materiald, zvlasté pak pigmentd, je zavislé na enkapsulovani
téchto pigmentl kvili ochrané dané¢ho systému pted nepfiznivymi vlivy jeho okoli. V této
jedné enkapsuli je uzavien cely zminovany systém pigmentu, tedy leuko barvivo,
rozpoustédlo a vyvojka. Enkapsule u TC systému ma pomérné vétsi velikost, pohybuje
seod3 um do 5 um [7]. Velikost pigmenti u procesnich tiskovych barev se oproti tomu
pohybuje od 0,1 pm do 2 pm [26]. Obal systému dale musi také odolat mechanickym vliviim,

ato pii fazi michani s pojivem dané tiskové barvy [7]. Polymerni schranka mikrokapsule
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je zejména z epoxidovych ¢i melaminovych pryskyfic [3]. Dalsim materidlem pro schranku
mize byt naptiklad poly(metyl metakrylat) ve formé nanovlaken [27]. VéEtsi pigmentové
kapsule se hodi pro techniky jako sitotisk a mensi pak pro ofset a dalsi techniky, kdy jsou
kapsule vystaveny vétsim smykovym silam v prubéhu tisku [3]. Enkapsulované systémy
obcas v komerc¢nich barvach obsahuji i zbytky neenkapsulovaného systému, ktery mize mit
na barvu nepftiznivy vliv [7]. TC enkapsulované pigmenty jsou dodavané ve formé pasty nebo
jako vysusené preparaty, které jsou pridavany do systému, napiiklad vodou feditelnych barev
az pred tiskem.

U samotného tisku se pak pro zlepseni vlastnosti doporucuje tisknout na tmavy
az ¢erny podklad. Je vhodné také zminéné barvové vrstvy lakovat kvili svétlostalosti

a ochrang proti odéru [5].

1.5. Stabilita termochromnich barev a pigmentu

Termochromni tiskové barvy jsou znamy pro svou nestabilitu pod vlivem riznych
vnéjSich podminek. Podminky jako je teplota a vystaveni svételnému zafeni maji na stalost
téchto pigmentt, potazmo tiskovych barev, nejvétsi vliv. Dochazi k degradaci dynamiky
jejich kolorimetrickych vlastnosti, avSak na barevnou hysterezi se ucinky rizni. Tyto ucinky

na tepelnou a svételnou stabilitu maji rizny pavod [3].

1.5.1. Stabilita p¥i u€incich tepla

Teplotni stabilita TC barev vychazi z jejich vnitini fyzikalni povahy. Pfi zahfivani
dochazi v mikrokapsuli ke zméné skupenstvi, tedy i zméné objemu kompozitu. Kompozit
se pii zahfivani roztahuje a pii ochlazovani opét smrst'uje, kapsule je tedy zprvu vystavena
vnitinimu tlaku, dojde tak k roztazeni povrchu. Pfi nésledném ochlazeni se povrch kapsule
op¢t zmens$i, coZz ma za dusledek popraskdni povrchu, ktery pii opakovaném procesu
zahtivani a zchlazeni muze vést Kk jeho barevné degradaci. Polymerni schranky mohou také
praskat a uvoliiovat tak termochromni kompozit. Cim vyssi bude tedy teplota, na kterou
vzorek zahtejeme, tim vice dojde k poskozeni kapsule a potazmo k vétSimu vlivu na barevny
charakter vzorku [3]. Ve vSech stavech pii zahfivani maji TC pigmenty jen docasnou
stabilitu, a to asi 10 hodin [28].
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1.5.2. Stabilita pri uincich svétla
Mala stabilita pii vystaveni svételnému zafeni vychédzi z nestability samotného
termochromniho kompozitu. Tento jev je u leuko barviv a organickych TC pigmentl feSen

absorbery zafeni, které efektivné zabranuji fotodegradaci [3].

1.6. Vyuziti termochromnich barev a pigmenti

Vyuziti TC pigmenti ma velice Siroké pole pusobnosti, proto budou uvedeny
jen néktera.

Termochromni barvy se v Siroké Skale uplatiuji v obalovém pramyslu, ochrannych
prvcich a marketingu. Mohou mit aktiva¢ni teplotu od -20 °C do +75 °C a jsou dostupné
pro vSechny hlavni typy tiskovych barev, jako jsou barvy vodou feditelné, rozpoustédlove
a UV vytvrditelné. Daji se pouzit pro potisk vSech materiali jako papir, umélé hmoty, kov
I textilie. Je tieba se vSak vyhnout pojiviim, rozpoustédlim a vlh¢icim roztokim s kyselou
povahou uzivanych pii ofsetovém tisku a také nékterych potiskovanych materiala s kyselou
povahou [3].

Enkapsulované TC pigmenty mohou byt dale pfidany do pestrych barev, coz vede
k vyslednému efektu zmény barevného odstinu, nikoliv k uplnému odbarveni na tisku.
Vyrobce barev muze napiiklad formulovat zelenou barvu smichanim Zluté konvenéni barvy
a modré termochromni barvy, kterd ohfevem vejde do bezbarvé formy. Ve studeném stavu
je tisk zeleny a po zahfati se stane zlutym [5, 29, 30]. Vyrobou termochromnich pigmenti i
tiskovych barev se zabyva cela fada firem s celosvétovou pusobnosti, napt. H.-W. Sands Corp.
(USA), LCR Hallcrest (UK), SICPA (CHE) a Matsui international, Inc (USA) [5, 29].
Tloustka barvové vrstvy ovliviluje teplotu zagatku barevnych zmén. Cim silng&jsi vrstva, tim
vys$§i teplota je k barevnému piechodu potieba. PFili§ silna vrstva muze zpusobit, Ze misto
jasnych barev se objevi barvy mlééné zakalené. Sirokému uziti TC tiskovych barev brani
V soucasné dob¢ jen jejich vysokd cena. Jsou dostupné pro vSechny tiskové techniky a
nabidka pokryva Sirokou Skalu barevnych odstinil a teplotnich intervali s moZznosti vratnych
¢i nevratnych zmén. Mohou se uplatnit napt. ve form¢ indikatort teploty napoju a tekutin, pro
potisk oballi nebo etiket na lahvich studenych napojt nebo k indikaci teploty horkych napoju
(obrazek 6) [4, 5]. Podle teploty je zde vizualné viditelné nebezpeéi popaleni, proto je lze
vyuzit pro barveni textilu (obrazek 6), napt. obleCeni na vareni ¢i u jidelnich ptibort [4]. Dale

se daji vyuzit u vystraznych ceduli, kde se varovny napis objevi po prekroceni nizké hrani¢ni
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teploty, kdy muZze dochéazet k tvorbé naledi [1]. Mohou také plnit funkci ochranného
a kontrolniho prvku (ochrana tiskovin, jako jsou poukazky na ndkup zbozi, vstupenky,
jizdenky, 1¢karské ptedpisy, apod., s vyuzitim TC barev s pfrechodem
pii 35 °C, identifikovatelnych dotykem ruky). Dynamické reklamy pouzivané k propagaci
mohou naplno vyuzit potencidlu a zajimavosti TC barev (panely, upoutavky, plakaty,
atd., proménujici barevny charakter podle teploty prostiedi).

Existuji 1 pigmenty s nevratnou barevnou zménou, tyto se pak vyuzivaji pfi prepraveé

potravin, kdy identifikuji nejvyssi teplotu, které bylo zbozi vystaveno [5].

Obrazek 5. Piiklady pouziti TC systému: a) plechovka s indikaénim pruhem teploty pro konzumaci [31], b) textil
obarveny TC barvou [32], ¢) hrnek s indikaci teploty [33].
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1.7. Kolorimetrie

Kolorimetrie je obor zabyvajici se hodnocenim barvy s ohledem na vjem lidského oka,
je v8ak nutné pro n¢j definovat standardni podminky jako je standardni pozorovatel a zdroj
svétla, z kterych vychazi jednotlivé barvové prostory [5].

Pro standardizaci kolorimetrického hodnoceni je tedy nutné nejprve objektivné
stanovit spektralni citlivost oka. Byl tedy stanoven standardni pozorovatel, jehoz barevné
vidéni je popsédno statistickym pramérem spektralnich citlivosti oka sedmnécti testovanych
osob, nezatizenych poruchou barvocitu. Pfi experimentu bylo jejich tkolem aditivnim
michanim tfi monochromatickych svétel ve vhodném poméru ziskat barvu odpovidajici barveé
svétla urcité vinoveé délky. Na zdkladé téchto experimentl stanovila komise CIE tfi spektralni
funkce, tzv. trichromatické Clenitele pro standardniho dvoustupiiového pozorovatele. Tyto
funkce popisuji barevné vidéni pozorovatele pii pozorovani objektu pod zornym uhlem 2°,
kterym je na sitnici vymezena zluta skvrna. Pro pozorovatele se zornym thlem 10° definovala
komise lehce pozménéné trichromatické Clenitele. Zorny uhel 10° zahrnuje na sitnici i okoli
zluté skvrny [5, 26].

Mezinarodni komise pro osvétleni CIE definovala n¢kolik standardnich svételnych
zdroji, pro které stanovila spektralni charakteristiky. Mimo jiné jsou to hlavné zdroje
Dso, Des a D75, jejichz zateni odpovidda dennimu svétlu o urcité teplot¢ chromaticnosti
(vychazi z absolutné ¢erného télesa, je to tedy teplota na kterou musime zahtat absolutné
Cerné téleso, aby vyzafilo spektrum urcitého =zdroje svétla; teplota v Kelvinech).
Dso ma pak teplotu 5000 K. Takto standardizované zdroje slouzi k zajisténi definovanych

svételnych podminek [5].

1.7.1. Barvové prostory

Spektralni barvy lze charakterizovat napt. hodnotou jasu pii dané vinové délce.
Pro popis vSech barev vCetné barev nespektralnich nebo méné pestrych se asto vyuziva jejich
Ciselné¢ vyjadieni v souradném systému uréit¢tho barvového prostoru. VSechny barvové
prostory definované pomoci trichromatickych hodnot Xo, Yo a Zo popisuji barvy na zakladé

jejich vnimani lidskym zrakem [5].
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1.7.2.  Barvovy prostor CIELab

Barvovy prostor CIELab (obrazek 7) je navrzen s ohledem na rovnomérnost rozlozeni
barev, ktery vyplyva z trichromatickych hodnot Xo, Yo, Zg a zvolené referen¢ni bilé, zpravidla
odpovidajici nékterému ze standardnich zdroji svétla (Dsg, Des, atd.). Vertikalni osa tohoto

barevného prostoru odpovida mérné svétlosti L*, ktera je definovana rovnici 1 a 2 [5, 26].

Li

Obrazek 6. Barvovy prostor CIELab [34].

1

Y3 Y
L*=1186 (—) — 16 pro — = 0,008856
¥y Yy

Rovnice 1. Rovnice pro vypocet L*, pokud je > 0,008856 [5].

Y Y
L* =903 — pro — = 0,008856
o Yy

Rovnice 2. Rovnice pro vypocet L*, pokud je < 0,008856 [5].

30



Horizontalni osy jsou a* a b*. Osa a* odpovida v zapornych hodnotach barvé zelené
a v kladnych ¢ervené. Osa b* pak odpovida v zapornych hodnotach barvé modré a v kladnych
barvé zIuté. Soutradnice a* a b* jsou definovany rovnicemi 3 a 4 na zakladé¢ trichromatickych
hodnot [5, 26].

Rovnice 3. Rovnice pro vypocet a* [5].

Rovnice 4. Rovnice pro vypocet b* [5].

1.7.2.1. Zpisoby vyhodnoceni termochromnich systému

Kanalyze TC systtmu se vyuzivaji spektra reflektance [6]. Barevna denzita
Vv zavislosti na teploté¢ je jednim z dalSich hojné vyuZzivanych parametri pii hodnoceni
TC systémt. Z méfeni spektra reflektance a jejich CIELab hodnot miZeme vyvozovat
dvourozmérné zavislosti. Zavislost L* na teplot¢ T ["C], kterd vypovida o jasovém ristu
apoklesu pii chlazeni a ohfivani. Zavislost a* ¢i b* na teploté potom vypovida o barevné
zméné daného vzorku, pifi zahfivani a reverznim procesu. Z téchto zavislosti je pak mozné
odecist charakteristické teploty [13]. Pro pifesné méfeni mohou byt vzorky méfeny
a temperovany na speciadlnim, vodou chlazeném bloku a nastavci pro pfistroj na méteni
spektra reflektance, potazmo hodnot CIELab. Vzorek je obvykle nanesen v presném mnozstvi
na specialni médény bile potazeny blocek, ktery v dostatecné mife zarucuje stejnou tloustku
vrstvy a tedy stejné podminky pro méfeni vice vzorku [10].

Hysterezni smycka se da charakterizovat tfemi parametry: teplotou odbarveni, Sitkou
hysterezni smycky (métfeno v poloviné vysky nejvyssi hodnoty C* ¢i L*) a absolutnim
barevnym kontrastem (barevny rozdil mezi stavem Upln¢ zabarvenym a stavem uplné

odbarvenym). Teplota odbarveni je odeétena v momenté, kdy pokles hodnoty C* klesne
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0 vic jak 5 % maximalni hodnoty C* z barevného stavu. Pokud zvySujeme mnozstvi vyvojky
ve vzorcich, je 1 jejich absolutni barevny kontrast vétsi, ale jejich kiivka hystereze
pak vykazuje z(zeni a také vyssi teploty pro odbarveni. Pfi nejmens$im mnozstvi vyvojky
je sitka hysterezni smycky nejvétsi. Tudiz ¢im vice vyvojky, tim uz8i bude smycka
hystereze [10].

Pfi vyhodnocovani vicebarevnych smési se k popisu da pouzit vicedimenzionalni graf,
kde je barva reprezentovana ttemi dimenzemi L*, a* a b*, zavislymi na teploté T /°C/ [6].

Kolorimetrické parametry mohou byt také pouzity pro stanoveni absolutniho
barevného kontrastu a Sitky hysterezni smycky, dale mize byt vypoctena plocha hysterezni

smycky v prostoru CIELab a nejvétsi mozné odbarveni [13].

1.7.2.2. Barvova odchylka
Pro ¢iselné vyjadieni mezi dvéma barvami se definuje barvova odchylka AE*y, podle

rovnice 5 [5].

1/2

AEy = (AL? + 4a™ + 4b™)

Rovnice 5. Rovnice pro vypocet barvové odchylky AE*,, [5].

K takto definované barvové odchylce rovnomérné ptispivaji rozdily hodnot ve vSech

soutadnicich [5, 26].

1.7.2.3. Kumulovana barvova odchylka
Pro pfesnéjsi a komplexnéjsi popis barvové odchylky pii zméné teploty se stanovuje

kumulovana barvova odchylka AE¢ (i) podle rovnice 6 [13].

b

1/2
By =) [(Li-1i0) 4 (af - ai)?+ (b= b)) proiz2; 4B =0 proi=1

i

Rovnice 6. Rovnice pro vypoc¢et kumulované barvové odchylky AE- [13].
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Pro plny popis vyvinu kumulované barvové odchylky AEc se pouziva jeji gradient,

K této zméné pak piispivaji vSechny slozky kumulované barvové odchylky (Rovnice 7.)

gradAE. = VAE,

Rovnice 7. Obecna rovnice pro gradient kumulované barvové odchylky AEc,

1.7.2.4. Absolutni barevny kontrast a Zlutost

Absolutni barevny kontrast slouzi k popisu barevného rozdilu ve statickych fazich
pfi temperovani TC systémi. Je to barevny rozdil mezi Gpln€ zabarvenym stavem a stavem,
kdy dojde k Giplnému odbarveni, kde Y (yellowness/Zlutost) reprezentuje barevny rozdil mezi

podkladem a uplné odbarvenym stavem vzorku [3].

1.7.2.5. Charakteristické teploty

Dal8i moznou charakteristikou TC pigmentl je urceni tzv. charakteristickych teplot,
jsou to Ty a Ty, T3 a T4 Ty je teplota, pii které dochazi k prvni markantni barevné zméné pii
zahtati, T, je teplota, pii které doslo k barevnému ¢i jasovému ustaleni. T3 je charakteristicka
teplota pii chlazeni, a to kdyz dojde opét k prvni markantni zabarvovaci zméné a T, je teplota
po ustaleni zpétné nabytého zabarveni vzorku, kdy uz k zddné velké zméné€ nedochéazi. U
perfektné fungujicich termochromnich barev ¢i pigmenti by se mél vzorek vratit k naprosto
stejné barvé po procesu zahiivani a chlazeni. Barevna hystereze takového vzorku je pak tplné
uzaviena smycka [7]. Charakteristické teploty je mozné odecist bud’ podle nartstu a poklesu

AEc, gradientu 4E¢ ¢i jedné ze slozek L*, a*, b* v zavislosti na teploté 7 /°C].

1.7.2.6. Vyhodnoceni v barvovém prostoru CIELCh
Dalsi alternativni moznosti reprezentace barvy je prostor LCh, ktery vznikne
transformaci prostoru Lab. Jas je L*, C* (rovnice 7) je chroma a h* (rovnice 8) je odstin.

Tento prostor se da vyuzit pro popis barevnosti TC kompozitu, zejména u benzofluoranového
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barviva ji nejlépe popisuje zavislost C* na teploté¢ T [°C], ktera ve velké mife vychazi
Zteploty a na jeji vysledek ma maly vliv tloustka méfené vrstvicky TC pigmentu,

pti fazovém piechodu z pevného na kapalny a zpét [10].

oF = 1.."11*2 + bsi
Rovnice 8. Rovnice pro vypocet C* [10].
=

h* = arctg —
a

Rovnice 9. Rovnice pro vypocet h* [10].
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1.8. Termicka analyza

Termin termicka analyza zahrnuje obecné experimentalni metody, pfi nichz jsou
analyzovany zmény sloZzeni a vlastnosti studovaného systému pii tepelném zatiZeni.
Studovanymi systémy jsou rizné latky popf. jejich smési v naSem piipadé tiikomponentni
termochromni systém. Metodami termické analyzy jsou sledovany zmény jejich slozeni,
popt. zmény jejich vlastnosti. V pribéhu tepelného zatizeni vzorku dochazi k vyvolani nebo
zméné intenzity procesu, napi. chemické reakce, rozkladu, dehydratace, fazové preméng,
které mohou byt doprovazeny zménou hmotnosti, objemu, uvoliiovanim nebo spotifebovanim
energie, zménou vodivosti atd. Podle vlastnosti, jejiz zména je sledovana jako funkce teploty
se nazyva 1 pfislusnd analyza. Tepelné zatizeni vzorku probihd podle urcitého programu
amiize byt dynamické (zahfivani nebo ochlazovani) nebo statické (pfi konstantni teploté
v zavislosti na case). V soucasné dob¢ existuje fada termoanalytickych metod, mezi
nejpouzivanéjsi patii Termogravimetrickd analyza, kterd vychazi ze zmén hmotnosti latky na
teploté. Diferen¢ni termicka analyza, kde dochazi k méfeni rozdilu teplot mezi vzorkem
a standardem pfti ohfevu nebo pii chladnuti a diferencni skenovaci kalorimetrie, kdy se méfi
tepelny tok dodavany do méfené latky tak, aby teplotni rozdil mezi vzorkem a standardem byl
nulovy. Zakladem téchto metod je fyzikalni a chemickd zména, kterou lze charakterizovat
zménou Gibbsovy volné energie (Rovnice 10), kde AH je zména entalpie, T je absolutni

teplota a 4S je zména entropie béhem déje

AG = AH —TAS

Rovnice 10 Rovnice pro volnou Gibbsovu energii [35].

Kazdy systém se snazi dosdhnout takového stavu, kterému odpovida nizs$i hodnota
Gibbsovy volné energie. Jako ptiklad lze uvést modifikacni pfeménu latky z jedné krystalické
formy do druhé, kterda ma za dané teploty nizsi hodnotu Gibbsovy volné energie a je tedy
stabiln¢j$i. K vytvofeni krystalické struktury nebo jiného stavu s niz8§i hodnotou volné
entalpie mize dojit pfi ohfevu 1 pies jednotlivé mezistupné. Jedny z hlavnich déja jsou déje
endotermické, mezi jejichz fyzikalni procesy patii tani, vypafovani, sublimace a dé&je
exotermické ke kterym patii krystalizace [35].

Fazové prechody termochromnich systémul a jeho komponent mohou byt zkoumany

praveé pomoci diferen¢ni skenovaci kalorimetrie.
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1.8.1. Diferenéni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Me¢éteni pomoci diferen¢ni skenovaci kalorimetrie je jedna ze standartnich metod pro
studium materialt s fazovym piechodem (Phase change materials; PCM) [36]. PCM materialy
eXistuji nejméné ve dvou rozdilnych fazich, a to jako amorfni faze ¢i krystalicka, kde pak
muze opakovan¢ dochazet prechodim z jedné faze do druhé [37]. DSC zprostiedkovava
presnou informaci o teplotnim rozsahu fazové zmény, tedy tani ¢i Krystalizace.
Zprostiedkovava také informaci o entalpii jako funkci teploty. DSC kalorimetrie pak mizeme
délit podle principu méfeni na tepelné vodivostni (Heat flux) a kompenzacni. Tepelné
vodivostni ma podobny princip méteni jako diferencéni termalni analyza, teplotni rozdil
vzorku a referencni nadobky je zde meéfen presné a muze byt pak preveden na signal
tepelného toku (Heat flux), proto mize byt tepelny pfenos ve vzorku odecten kvantitativné,
coz je Casto pouzivano u PCM pro urceni vztahu mezi teplotou a nabitim ¢i vybitim tepelného
toku vzorku [36].

Diferencni skenovaci kalorimetrii fadime mezi termoanalytické metody. Vyuziva
se zejména pro studium fazovych prechodl a transformaci pevnych latek a téz mulze byt
pouzita pro studium kinetiky rtiznych procesli. Principem je méteni rozdili v mnoZstvi tepla
potiebného ke zvyseni teploty vzorku a reference jako funkce teploty. Referenci miize byt
inertni material, jako je naptiklad alumina, v soucasné dobé¢ se ale jiz vyhradné pouziva jako
reference prazdny hlinikovy kelimek.

RozliSujeme dva typy DSC pfistrojli, z hlediska zpiisobu detekce kalorimetrického
signalu, a to tzv. tepelné¢ vodivostni a kompenza¢ni DSC pfistroje. Podstatou DSC
s kompenzaci ptikonu je zachovani nulového teplotniho rozdilu mezi métenym a srovnavacim
vzorkem. Zakladem jsou dvé odd€lené méftici cely a dva tepelné zdroje, oba vzorky jsou
zahiivany stejnou rychlosti. Pokud v méfeném vzorku zacne probihat endotermni reakce, je
teplotni rozdil mezi méfenym a referenénim vzorkem vynulovan dodanim energie
do méteného vzorku. A naopak, pokud probiha exotermni déj, je teplota méteného vzorku
vysS§i oproti referencnimu. K vyrovnani teplot doch4dzi dodanim méné energie do méfeného
vzorku oproti referencnimu. V obou vzorcich ziistava stejna teplota diky kompenzaci piikonu.
Me¢tenou velic¢inou je elektricky piikon (tzv. mikropiihfev), ktery je potiebny k udrzeni
konstantni teploty obou vzorka. Kiivka DSC je pak zavislosti da / dt = f (t), kde a znaci
tepelnou energii. Skute¢na rychlost procesu do/dt je pfimo tmérna méfenému tepelnému

toku. Konstantou imérnosti je pak celkova volna Gibbsova energie 4H [38-40].
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Tento typ DSC zatizeni umoziiuje zaznamenat velmi citlivé zmény teploty a je vhodny
ke sledovani izotermnich dé&ji. DSC kiivka obsahuje piky, které jsou opacné orientované
vzhledem k ose x.

DSC s tepelnym tokem funguje tak, ze oba vzorky, referencni i méfeny, jsou umistény
na samostatnych teplotnich ¢idlech ve spolecné kalorimetrické cele. Méfeni rozdilu ptikonu je
nahrazeno métenim rozdilu teplot analyzovaného a referencniho vzorku, které jsou spojeny
tepelnym mostem. Pifi zménach teploty v méfeném vzorku, které jsou zpisobené
endotermnimi nebo exotermnimi d¢ji, je rozdil teplot zaznamenan jako tepelny tok od vzorku
nebo do vzorku a je povazovan za umérny rozdilu teplot. V pifipad¢ tepelné vodivostniho
DSC ptistroje méfime zavislost teplotniho rozdilu vzorku a reference AT na teploté vzorku.
Tento signal se poté konvertuje a registruje jako tepelny tok [35].

U DSC je mozné vyuzit vysokou rychlost ohfevu (0,5 az 80 °C/min). Plocha piki je
pfimo mérné teplu uvolnénému nebo spotfebovanému pii reakci a vySka pikii je pfimo
umérna rychlosti reakce. Charakteristické pojmy DSC kiivky jsou vyznaceny v grafu 2.
Nulova c¢ara je kiivka namétfena s prazdnym zatizenim, tj. bez vzorki a bez misek nebo bez
vzorkd s prazdnymi miskami, Ti je pocatecni teplota piku, Te je extrapolovany pocatek, Tp je

maximalni teplota piku, Tc je extrapolovany konec, Tf je teplota konce piku.

teplota - ——————_

Graf 2. Popis DSC termogramu [35].
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Kinetické prechody (vypafovani, rozklad, aj.) posunou piky k vysSim teplotam pii
vys$si rychlosti. Vyssi rychlost ohfevu zvysSuje citlivost, ale opét snizuje moznost rozliSeni
déju. U DSC kiivek lze hodnotit, zda jde o exotermni nebo endotermni d¢j, tvar piku, zda je
d¢j doprovazen zménou hmotnosti, apod. Diferencni skenovaci kalorimetrii jsou studovany
tepelné vlastnosti latek a materidlti. Tato metoda je vyuZzivana pii vyrob¢ skla, keramiky,
farmaceutik, plastdi, polymer(, potravin atd. Nejcastéji jsou studovany nasledujici déje: tani,
krystalizace, teploty skelného ptechodu a oxidaéni stabilita [35].

Proces krystalizace je charakterizovan pieusporddanim atomti do pravidelné struktury,
coz vede ke snizeni hodnoty Gibbsovy energie na minimum, tzn. Ze dany systém se nachazi
Vv termodynamicky stabilnim stavu. To ma za nasledek to, ze v pfirodé dochdzi ke krystalizaci
spontanng. Jde o d¢j, ktery probiha na rozhrani dvou fazi. Latka za¢ina krystalizovat. Jestlize
se tavenina pomalu ochlazuje nebo se amorfni material zahtiva na krystaliza¢ni teplotu. Vznik
nuklei (krystaliza¢nich zarodku) a rist krystala jsou dvé nasledné faze krystalizace [41].

Rovnice 11 piedstavuje kinetickou rovnici pro krystaliza¢ni pik DSC, kde @ je tepelny
tok, 4H je krystaliza¢ni entalpie, A pre-exponencialni faktor, E zdanliva aktivacni energie, R
univerzalni plynova konstanta, T je teplota a f{a) je vyraz pro kineticky model, kde «

vyjadiuje konverzi [42].

E
¢ =AH.A.e FT.f(a)

Rovnice 11. Kineticka rovnice pro DSC pik [42].

V prvnim kroku kinetické analyzy byva vypoctena zdanliva aktivacni energie E.

Pro tyto vypocty je ddle moZno pouZit napiiklad jednu ze tfi nejpouzivanéjSich metod,
a to metoda Kisingerova, Friedmanova ¢i Kissinger-Akahira-Sunose [42].

Z obecnéjsiho hlediska se daji popsat déje pres tepelné kapacity pro vzorek Cs
a referen¢ni vzorek Cg Podle rovnic 12 a 13, kde Qg a Qs je piijaté teplo a Cs a Cr je tepelna

kapacita latky.
dT
Qs = CSE
Rovnice 12. Rovnice pro ptijaté teplo Qs [4].
—c dT
QR - “R dt
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Rovnice 13: Rovnice pro piijaté teplo Qg [4].

Pokud je tepelna kapacita pro R a S shodna, pak A7sg=0. Pokud v latce dochazi
K tepelnym zménam v disledku zmény entalpie, tak se tepelna kapacita CS pro vzorek zna¢né
meéni. Pokud tedy dochazi k endotermickému jevu je CS>CR a je proveden mikroohiev
provzorek S. Pokud dojde Kk exotermnimu jevu pak CS<CR a dojde Kk mikroohfevu
referen¢niho vzorku R. Rozdil v takto dodané energii se pak odrazi v namétenych datech

a vysledny signal pro DSC se da vyjadrit podle Rovnice 14.

dTl dTl

dT
Signal=Q, — Qg = CSE - CRE =(Cs _CRJE

Rovnice 14. Rovnice pro vznikly signal [4].

Je téméf nemozné dosdhnout piesné shody pro tepelné kapacity vzorku a reference.
Vétsina termogramt ma linedrni pribéh dokud nedojde ke zméné kapacity, potazmo entalpie,
kdy nasledkem je pik, ktery charakterizuje endotermni nebo exotermni déj. Volna Gibbsova

energie mize byt pak vypoctena jako integral plochy pod timto pikem [4].

1.8.1.1. Fazové piechody u termochromnich systémi

Nejvetsi vliv na fundamentélni termalni vlastnosti termochromniho systému mé prave
rozpoustédlo, které v nejvétsi mife urCuje fazovou zménu [10]. Termalni analyza v ptipadé
tetradekanolu jako rozpoustédla vykazuje velky endotermicky pik pii procesu zahtivani a
exotermicky pik pii chlazeni je pak vétSinou rozdélen na dva mensi [43]. Piiklady
termogramti pro termochromni systém jsou vgrafu 3 a) a b). Jedna se o tiislozkovy
termochromni systém, skladajici se z benzo-fluoranového barviva (BF), bisphenolu A (BA)
jako vyvojky a oktadekanolu (OD) jako rozpoustédla. Méfeni bylo provedeno pro rizné smési
S riznymi pomeéry komponent (BF:BPA:OD), byly pouzity jednoslozkové i binarni systémy
pro lepsi rozliSeni fazovych ptechodi jednotlivych komponent. Rychlost temperace
byla 2°C/min.

Piechod z pevného stavu do kapalného (S-S)+(S-L) se pii zahiivani piekryva,
coz znamena, ze doslo k odbarveni a fazové zméné u celého systému pii endodermalnim jevu.
Obecné bylo tani celého systému urceno hlavné rozpoustédlem a jen malo ovlivnéno

barvivem ¢i vyvojkou. K nejvétsim rozdilim dochazelo pti ochlazovani a krystalizaci, tedy
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pii jevu exotermnim. Krystalizace probihala ve dvou krocich. Prvni faze ptechodu
z kapaln¢ho do pevného (L-S) probihala adekvatné ke krystalizaci samotnych komponenti
a binarniho systému. Druhd faze prechodu do upln€ pevného, tedy zabarveného stavu pak
probihala rozdiln€, kde vétsi obsah vyvojky v tiikomponentnim systému posunul teplotu
krystalizace.

Z DSC termogramu lze vy¢ist, ze jednotlivé komponenty se do urcité miry vzajemné

ovliviluji a Ze zpétna krystalizace probiha ve dvou krocich [10].
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Graf 3. Piiklad mozného termogramu termochromniho systému s rychlosti temperace 2 °C/min.
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2. EXPERIMETNALNI CAST

Téma této prace je sledovani dynamické zmény barevnosti termochromnich vzorkl ve
vztahu k jejich fazovym zménam. K vytvofeni reversibilniho termochromniho systému je
zapotiebi tii komponent. Jsou to barvivo, vyvojka a rozpoustédlo. V ptipad¢ této prace byly
zkoumény dva druhy termochromnich systému. Oba druhy obsahovaly stejné barvivo, lakton
krystalové violeti (CVL), a vyvojku benzyl paraben (BP). Systémy se vSak liSily obsahem
rozpoustédla, které bylo v prvnim piipad¢ kyselina laurova (LA) jako zastupce karboxylovych
kyselin s dlouhym uhlovodikovym fetézcem, ktera neni tak casto vyhodnocovana jako
ternarni systém v kombinaci s benzyl parabenem jako vyvojkou. V ptipadé druhém byl jako
rozpoustédlo pouzit 1-tetradekanol (TD) z tady alkohold s dlouhym uhlovodikovym fetézcem
a z literatury znamymi termodynamickymi vlastnostmi, konkrétné pak riznymi krystalickymi
fazemi. Tato prace se zabyva porovnanim dynamické zmény barevnosti ve vztahu k jejich
fazovym zménam, kdy hlavnim pfedpokladem je, Ze teploty jednotlivych fazovych piechodu
budou korespondovat se zménou kolorimetrickou. Rychlost ohfevu ovliviiuje
termodynamické vlastnosti celého systému, méfeni tedy bylo provedeno pro tii rychlosti

ohfevu.

2.1. Metody a materialy

Bylo pfipraveno celkem 24 vzorkd pro DSC analyzu a 10 vzorki pro kolorimetricka
méteni. Vzorky pro DSC analyzu zahrnovaly pro vyhodnoceni jak samotné rozpoustédla, tak
jejich bindrni systémy s vyvojkou a barvivem. Molarni pomér rozpoustédla pro sadu prvni
s kyselinou laurovou, byl vzdy 200. Molarni pomér rozpousStédla pro sadu druhou,
s 1-tetradekanolem byl vzdy 100. Binarni systémy vyvojka : rozpoustédlo pak byly
pfipraveny S molarnim pomérem vyvojky 2, 4, 6, 8 a 12. Binarni systémy barvivo :
rozpoustédlo v pomérech 1:100 pro 1-tetradekanol a 1:200 pro kyselinu laurovou.

Ternarni systémy byly vytvoieny s pomérem barviva 1, vyvojkou 2, 4, 6, 8 a 12

a rozpoustédly 100 pro 1-tetradekanol a 200 pro kyselinu laurovou.
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2.1.1. Barvivo

Barvivem, které bylo pouzito, je lakton krystalové violeti (CVL). Jedna
se ospirolakton a jeho systematicky nazev je 3,3-bis(p-dimethylaminofenyl)-6-
dimethylaminoftalid. Vyrobcem je TCI (Tokyo Chemical Industry), latka ma Cistotu >95 %,

nebyla dale CiSténa a je ve svém elementarnim stavu bez zabarveni (Obrazek 2).

2.1.2. Vyvojka
Jako vyvojka byl pouzit benzyl paraben (BP), systematicky benzyl-4-hydroxybenzoat,
0 cistoté >99 % od vyrobce TCI (Tokyo Chemical Industry), ktery nebyl dale ¢istén.

O~

O

OH

Obrazek 7. Benzyl paraben

2.1.3. Rozpoustédlo

Rozpoustédlo, které zaujima 75-95 mol.% z celkové smési, urCuje zejména bod tani
celého systému. Typicky to byvaji polarni slouceniny s dlouhym uhlovodikovym fetézcem
jako amidy, alkoholy, estery a ethery. V jednom pfipadé byl pouzit 1-tetradeacanol (TD)
(obrazek 8). V piipad¢ druhém kyselina laurova (kyselina dodekanova; LA) (Obrazek 9). Obé
latky byly od vyrobce TCI o ¢istoté > 99 % bez dalsiho ¢isténi.

Obrazek 8. 1-tetradecanol
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Obrazek 9. Kyselina laurova

2.1.4. Priprava vzorku

K ptipravé vzorkl byly pouzity kadinky s v¢éelkou 0 objemu 50 ml, analytické vahy,
temperacéni zafizeni IKA C-MAG HS7 skontrolovatelnou teplotou. Dale zafizeni
s michadlem s volitelnymi otackami Velp Scientifica Stirrer DLS. Vzorky byly pfipravovany
ve Ctyfech krocich. V prvnim kroku bylo rozpusténo barvivo v matrici rozpoustédla podle
ptisluSnych navézek, dle zvolenych molarnich pomeéri. K rozpusténi dochézelo pti zahtati
nad 100 °C, tedy nad bodem tani rozpoustédla a do uplného rozpusténi barviva v matrici,
dokud nebyl roztok ¢iry. V kroku druhém byla pfidana ptislusna navazka vyvojky, v nasem
pripadé se jednalo vzdy o benzyl paraben, opét do uplného rozpusténi. Nasledné v tietim
kroku byl systém chlazen na aluminiové folii pii pokojové teploté, systémy byly v poslednim
kroku nadrceny v achatové misce s tlou¢kem na drobngjsi aglomeraty vhodné pro dalsi

méfeni daného systému.
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2.2. Méreni barevnosti

K ohfivani a ochlazovani vzorkd k méteni bylo pouzito vodou chlazené temperacni
zafizeni, pracujici na principu Peltierova ¢lanku (Obrazek 10), nakterém byla umisténa
desticka sbilym povlakem a samotnym vzorkem (Obrazek 11). K zajisténi konstantni
vrstvicky systému byla pouzita kyveta vytvofend z hlinikového vytezu pro prostor na vzorek
prilepena na zminovanou desticku s bilym povlakem, po roztaveni vzorku bylo pfilozeno
mikroskopické sklicko, aby doslo k uzavieni kyvety a vytlateni piebytku vzorky mimo
kyvetu. Touto cestou byla zajisténa rovnomérnost vrstvy i mnozstvi daného vzorku. Po
ztuhnuti bylo skli¢ko sejmuto a ptistoupilo se k samotnému métenti.

Pro méfeni kolorimetrickych hodnot byl pouzit spektrofotometr i-One Pro
(X-Rite) (Obrazek 12.), umistén na specialnim nastavci pro temperacni zafizeni
(Obrazek 13). K vyhodnoceni byl pak pouzit program Microsoft Office Excel, do kterého
byly hodnoty piimo importovany z programu Gretag Key Wizard V2.5, zaroven byly

zaznamenavany teploty a jim odpovidajici ¢as pomoci programu Peltier.

Obrazek 10. Snimek temperacniho zafizeni s ovladacim panelem a nastavcem pro spektrofotometr.
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Obrazek 11. Snimky bile potazené desticky pro méfeni vzorkli. Na prvnim snimku prazdna desticka, na druhém
je vzorek na desti¢ce pted pietavenim, na tfetim snimku vzorek v po roztaveni.

Obrazek 12. Spektrofotometr i-One.

Obrazek 13. Temperacni zafizeni s upnutym spektrofotometrem.
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2.2.1. Priprava temperacniho programu Peltierova ¢lanku

K zaznamu méfeni byly vytvofeny tfi teplotni rezimy pro Peltieriiv clanek,
ato 1 °C/min, 5 °C/min a 10 °C/min v rozsahu od +5 °C do +55 °C. B.t. 1-tetradekanolu je
+35-39 °C a b.t. kyseliny laurové je +44-46 °C, tento rozsah teplot je proto dostacujici.
Pro Peltieriv ¢lanek byla moznost volby Casovani, pfivedeného napéti ¢i teploty. VSechny
tyto hodnoty jsou pak zaznamenavany prostiednictvim samotného programu, ktery je
exportuje do Microsoft Office Excel. K vytvofeni samotnych rezimi bylo nejprve provedeno
méieni rozsahu teplot pro pfivedenda napéti. Nasledné byl nalezen ¢as pro dané napéti
splitujici podminky gradientu zmény teploty u kazdého teplotniho rezimu. Doslo tedy
k vytvofeni teplotnich zavislosti na ¢ase pro jednotlivé rezimy (Graf 4). Po kazdém procesu
temperovani byl vzorek ustdlen na konstantni teploté po dobu 5 minut a to kviili vyrovnani

termodynamiky procesu ohfevu/chlazeni potazmo tani/krystalizace.
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Graf 4. Teplotni zavislosti na ¢ase pro rezimy 1 °C/min, 5 °C/min a 10 °C/min.

Tyto rezimy byly aplikovany pro kolorimetricka méteni, pro kazdy vzorek. Teplotni

rezimy odpovidaji i rezimtm pro DSC.
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2.2.2. Kolorimetrické méreni

Méfeni kolorimetrickych hodnot bylo provadéno pomoci spektrofotometru, ktery byl
ptipojen K pocita¢i. V nastaveni programu Gretag Macbeth pak byly vybrany podminky pro
méieni, a to 2° pozorovatel, standardni zdroj svétla Dsg a méfeni na absolutni bilou. Dale byly
vybrany méfené hodnoty jako L*, a*, b* a jim pfislusny cas. Spektrofotometr byl pred
kazdym métenim nejprve nakalibrovan na kalibra¢ni podlozce. Kolorimetrické hodnoty byly
zaznamenany soub&zné se spusténym teplotnim rezimem a zdznamem hodnot pies program
Peltier. VSechny tyto hodnoty byly pifimo zaznamenavany pomoci programu Microsoft Office
Excel, k zdznamu dochazelo pomoci automatického zatizeni po stlaceni tlacitka S moznou
volitelnosti frekvence zaznamu. Pro 1 °C/min byly kolorimetrické hodnoty odecitany
po 6 vtetinach, pro 5 °C/min po 4 vtefinach a pro 10 °C/min po 2 vtefinadch. Nosna desticka
pro vzorek méla tloustku ptiblizn¢€ 0,62 mm S tloustkou nanosu vzorku 0,25 mm a navazkou

8,06 mg.

2.2.3.  Vyhodnoceni dynamické zmény barevnosti

Pro kolorimetrické vyhodnoceni TC systémi byly pouzity hodnoty L*, a*, b*, teplota
T/°C] a Cas t. Znaméfenych dat byly vytvofeny pfislusné soubory, z kterych vychazi
odpovidajici datové matice teplot, kumulovanych barvovych odchylek AEC a jejich gradientu
pro ohfev a chlazeni prostfednictvim programu MatLab. Zavislost gradientu kumulované
barvové odchylky AEC na teploté T byla pak pouZita pro vyhodnoceni kolorimetrické. Data
naméfend diferencni skenovaci kalorimetrii byla vyhodnocena prostfednictvim programu TA

Universal Analysis (TA Instrumets) a programu Microsoft Office Excel.

2.2.4. Vyhodnoceni pomoci kumulované barvové odchylky 4E.

Kumulovana barvova odchylka vypovida o celkové barevné zméné v prostoru CIELab
a vychazi pravé znaméfenych hodnot L*, a*, b* ziskanych kolorimterickym méfenim
spektrofotometrem pfi temperovani jednotlivych vzorkll podle danych cykla. Byly vytvofeny
zavislosti kumulované barvové odchylky 4EC na teploté T [°C]. Zavislosti byly pouzity pro

vyhodnoceni ternarnich systémi jak pro kyselinu laurovou, tak pro 1-tetradekanol pouzitych
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jako rozpoustédla. Tyto zavislosti ilustruji hlavné prabéh nartstu AEc, vychdzi zni pak

zavislosti gradientu 4E¢, které pribéhy zmén v poklesu ¢i nartstu AE¢ popisuji 1épe.

2.25. Vyhodnoceni pomoci gradientu kumulované barvové odchylky AE¢

K lep§imu popisu barevné zmény, kterd by mohla korespondovat se zménou fazovou,
slouzi zavislost gradientu kumulované barvové odchylky AEc na teploté¢ T /°C]. Vychazi
z mé&fenych hodnoty L*, a*, b* a vypovida tak o plné barvové zméné v prostoru CIELab.
Zavislost gradientu kumulované barvové odchylky 4Ec na teploté¢ T /°C] byla pouzita pro
vyhodnoceni charakteristickych teplot jak pro tani, tak pro krystalizaci u tfech rychlosti
temperovani. Bylo vyhodnoceno také maximum gradientu kumulované barvové odchylky
AEc které vypovida o rychlosti daného procesu, tedy odbarveni v pfipadé ohfevu g4EcHmax,
¢i zabarveni v piipadé¢ chlazeni g4Eccmax, Pro tato maxima byly nalezeny i teploty.
Charakteristické teploty Tq, T2, Tz a T4 byly odeCteny v misté, kde dochdzi k nejvétsimu
nartstu gradientu. Z danych zévislosti byly vybrany body pro pik a zadkladni linii, pomoci
funkci pro linearni regresi byly zjistény koeficienty pifimky a vypocitany tak zminéné
charakteristické teploty. T1 je pro pfechod tani, kdy dojde k odbarveni, T, konec tani, kdy jiz
nedochazi k dalsimu odbarveni a gradient se vraci do nizkych hodnot. T3 je teplota pro
krystalizaci, neboli pocatek zabarvovani, tedy narust gradientu a T, je pak kone¢na faze
zabarveni z hlediska kolorimetrie, neb se gradient vraci do nizkych hodnot. Pro tyty
charakteristické teploty byly brany v potaz jen nejvétsi nartisty gradientu. U nékterych vzorka
byly identifikovany drobné naristy gradientu v podobé malého piku pied jeho vyraznéjs$im
narastem. U ohfevu se jedna o teplotu Ty, kterd se nachazi za charakteristickou teplotou pro
konec odbarveni T, U procesu chlazeni se jednalo o teplotu T. ktera se nachazela pted

pocatecni teplotou pro zabarvovani Ts.

48



70

60
L]
L]
50 4
1
i
[¥] 1
Y 40 °
= H
S '
R .
g 30 | )
&) ' * chlazeni
1
\ « ohfev
b
1
<4

T°c]

Graf 5. Zavislost gradientu AEC na T /°C] a piiklad odectu charakteristickych teploty Ty, T, T3, Tsa Tc
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2.3. Méreni pomoci DSC

Fézové chovani vzorkd bylo studovéno prostfednictvim diferencniho skenovaciho
kalorimetru DSC Q2000 (TA Instruments) (Obrazek 14). Jde o typ zafizeni s tepelnym tokem,
zafizeni je vybaveno autosamplerem, chladicim zafizenim RCS90 a T-zero technologii.
Autosampler s 50-ti pozicemi umoznil velmi rychlé zméfeni vSech vzorku (pro tuto praci
72 méfeni). Byly pouzity stejné teplotni rezimy (graf 4) jako pro kolorimetrické méfeni.
Vyhodou tohoto pfistroje je tzv. T-zero technologie, patentovana firmou TA. instruments,
ktera zaruCuje tadové vétsi plochost a linearitu zakladni linie/Cary. Navazky pro vzorky

se pohybovaly v rozsahu 8-11 mg, coz odpovida i navazkam pro kolorimetrickd méfeni.

=

Obrazek 14. Diferenc¢ni skenovaci kalorimetr
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2.3.1.  Vyhodnoceni DSC

Pomoci diferencni skenovaci kalorimetrie s tepelnym tokem mohou byt
vyhodnocovany fazové zmeény a piechody jednotlivych fazi pro krystalizaci ¢i tani.
Zaznamenava zménu tepelného toku @ [W/g] a to bud’ jako zavislost teplotni, ktera je
neizotermni ¢i zavislost ¢asovou, ktera je izotermni. Data byla vyhodnocena ze zavislosti
tepelné toku @ [W/g] na Case t [min], pro tii rychlosti temperace (1 °C/min, 5 °C/min
a 10 °C/min). K vyhodnoceni byla pouzita naméfend data pro ohifev a druhé chlazeni
s ohledem na ustaleni a tepelnou historii vzorku. Byly nalezeny ¢asové udaje pro jednotlivé
déje vypovidajici o fazovych zménach a termodynamickych vlastnostech vzorku. K odecéteni
byla pouzita funkce Onset v programu TA Universal Analisis. Jednalo se pak o pocatek
krystalizace Tsg, konec krystalizace Tse, dalsi pfechody byly oznacovany ¢iselnym indexem
podle piku a pocatku daného procesu, napt. Ts; je teplota konce jedné z krystalickych fazi,
v poradi hned za pocateéni teplotou krystalizace Tsp. Dale T\ pro poc¢atek tani, T e pro konec
tani a napf. T3 pro mozny konec prvniho identifikovaného piku za pocatkem tani Ty,
v tom ptipad¢ by se pak jednalo o odtavani jedné z krystalickych fazi systému. Byly také
odeéteny maxima krystalizace Tsmax @ tani T max jako maxima @ [W/g] pro tani ¢i krystalizaci
daného piku. Maximum piku v daném rozsahu je pak oznac¢eno Ciselnym rozsahem v indexu,
napt: Tsp-1max Vyjadiuje maximum prvniho piku od poc¢atku krystalizace Tsp po konec prvniho
piku Ts;. Byla také odectena celkova entalpie daného dé&je, AHs [J/g] pro krystalizaci
a AH. [J/g] pro tani, jako integral celého piku, prostiednictvim funkce Integrate Peak Linear
v programu TA Universal Analisis. Prostfednictvim exportu dat z TA Universal Analysis byla
ziskédna vychozi data pro ur€eni pfesnych teplot pro dané déje. Data byla vyexportovana
Vv nasledujicim ¢asovém rozsahu. Pro rychlost temperace 1 °C/min se jednalo o data v rozsahu
60-170 minut, pro 5 °C/min byl rozsah 20-50 minut a pro 10 °C/min byl rozsah 15-35 minut.
Takto ziskanid data byla dale vyhodnocovéana prostfednictvim programu Microsoft Office
Excel. Teploty pro proces chlazeni/krystalizace a ohiev/tani byly ziskany pomoci linearni
interpolace v daném Casovém rozsahu a pro dany rozsah teplot, podle pocatku ohfevu a jeho
konce, obdobn¢ tomu bylo i v pfipadé chlazeni. K hodnotam casu ziskanych z analyzy
prostfednictvim programu TA Universal Analysis byly posléze dohledany konkrétni hodnoty

teplot T /°C] pro dané déje, ziskané pravé pomoci linearni interpolace.
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Graf 6. Graf zavislosti @ [W/g] na t [min] pro odecteni ¢asu a z nich vychazejicich teplot jednotlivych pechodu.
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3. VYSLEDKY A DISKUSE

3.1. Vyhodnoceni binarnich systémii

Binarni systémy s byly vyhodnocovany pomoci DSC analyzy a z ni vychézejicich
termogramu. Bindrni systémy nevykazuji zaddnou barevnou zménu z divodu absence
barevného komplexu laktonu krystalové violeti. SlouZzi proto hlavné k vyhodnoceni ovlivnéni
rozpoustédla obsahem vyvojky. U téchto systémt byly pak hodnoceny jednotlivé fazové
pfechody pro ohfev/tdni a chlazeni/krystalizaci. VSechna tato vyhodnoceni byla provedena
u vSech tii rychlosti temperace a pro vzorky s molarnim pomérem vyvojky 2, 4, 6, 8 a 12.
V zavislostech pro vyhodnoceni je pak uvedeno rozpoustédlo pro dany systém a pouze

Systémy S obsahem vyvojky 2, 6 a 12, a to z divodu piehlednosti.

3.1.1. Binarni systémy s Kyselinou laurovou
V prvnim piipadé bylo jako rozpoustédlo pouzita kyselina laurova, a to s molarnim

pomérem vzdy 200.

3.1.1.1. Binarni systémy s kyselinou laurovou a  jejich  vyhodnoceni
pri temperaci 1 °C/min

Binarni systémy pfi rychlosti ohtevu 1 °C/min vykazovaly zhruba shodné piky jak pro
pocatek krystalizace, tak pro tani (Graf 7). Vyhodnocené teploty ptechodii jsou uvedeny
v tabulce 4. Hlavni krystaliza¢ni pfechod, orientovany podle prvniho maxima & [W/g], je
ve shodé¢ s prvnim pikem krystalizace Tsp. Jedna se pravdépodobné o rlst krystalizace
z energeticky preferovanych nuklei, kdy doSlo k formaci krystal piimo z kapalné faze.
K tomuto jevu doSlo na dné¢ kyvety, kterd je v pfimém kontaktu s temperacni plochou. Dalsi
zaznamenany prub¢h krystalizace ma pak pozvolny charakter, kdy dochazi k dokrystalizaci
systému, ¢i dalSimu rastu krystalt. Vysoké hodnoty @ [W/g] jsou pak zplsobeny vlivem
termodynamiky systému, kdy dojde k prvnimu velkému formovani krystalické struktury
komponent pii pomalych rychlostech ohfevu. V tomto piipadé jsou zjevné systémy ovlivnény
V nejveétsi mife kyselinou laurovou. Pocéatek krystalizace byl tedy pro vSechny systémy
piiblizné stejny. Za kone¢nou teplotu krystalizace je pak povazovan konec krystalizacniho
piku Tse, kde se jiz teploty pro jednotlivé systémy lisily. Se zvySenim obsahu vyvojky se pak
lehce posouva i konecna teplota krystalizace. Drobné piky za prvnim maximem pro pomeér
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6:200 jsou snejvétsi pravdépodobnosti zpisobeny pravé vznikem dalSich krystaliza¢nich
nuklei. Proces tani pak zacind u téchto systému pti obdobné teploté, kdy dochazi k lehkému
ovlivnéni vyvojkou, s vétsim obsahem vyvojky se posouva i pocatek tani k vyssim teplotam.

Bylo také zjisténo, ze celkové entalpie procest s obsahem vyvojky klesaji (Tabulka 5).

Tabulka 4. Tabulka teplot charakterizujicich fazové ptechody binarnich systéma kyseliny laurové pro rychlost
temperace 1 °C/min.

BP:LA T [°C] Tie[°C]  Timax[°C]  Tso[°C] Tse[C]  Tsmax[°C]
0:200 43,5 46,3 45,6 41,6 40,0 41,2
2:200 42,8 46,2 45,5 41,4 39,6 41,3
4:200 42,9 45,9 45,0 41,6 39,5 41,6
6:200 43,0 45,9 44,8 41,2 39,3 41,2
8:200 43,6 46,2 47,7 41,5 39,3 41,5
12:200 43,2 46,3 45,1 41,3 39,2 41,2

Tabulka 5. Tabulka entalpii 4H| [J/g] pro tani a AHs [J/g] pro krystalizaci binarnich systému kyseliny laurové
s rychlosti temperace 1 °C/min.

0:200 150,1 152,5
2:200 151,1 151,4
4:200 142,9 140,9
6:200 143,9 142,3
8:200 144,0 139,1
12:200 138,2 138,8
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Graf 7. Graf zavislosti @ [W/g] na T /°C] binarnich systému kyseliny laurové pro rychlost temperace 1 °C/min.

3.1.1.2. Binarni systémy skyselinou laurovou a jejich  vyhodnoceni
pFi temperaci 5 °C/min

Binarni systémy pfi rychlosti temperace 5 °C/min jiz vykazovaly ruzné chovani
pro pocatek krystalizace (Graf 8). Vyhodnocené teploty piechodl jsou uvedeny v tabulce 6.
Hlavni krystaliza¢ni pfechod orientovany podle maxima @ [W/g] je ve shod¢ s prvnim pikem
krystalizace u vSech systémi, kromé& samotné kyseliny laurové a systému s obsahem vyvojky
6. Pocatek krystalizace byl tedy stejny pro kyselinou laurovou a jeji bindrni systém
s pomérem vyvojky 6. Pocatek krystalizace u daného poméru je pak naznacen drobnym
pikem, maximum je vSak pted danou teplotou, a to je ve shod¢ s maximy ostatnich systémui
Tsmax. Dokrystalizace systémil je pak pozvolnéjsi bez skokovych piki. Za konecnou teplotu
krystalizace je pak povazovan konec celého krystalizaéniho piku Tse. Proces tani zacina
U téchto systému pfiblizn¢ stejné, avsak dochédzi k lehkému ovlivnéni vyvojkou. S vétSim
obsahem vyvojky se posouva i pocatek tani k vyssim teplotdm. Konec tani se pak pohybuje
pii piiblizné stejnych teplotach. Pii dané rychlosti temperace bylo opét zjisténo, ze s obsahem

vyvojky se snizuje i celkova entalpie vyhodnocenych déju (Tabulka 7).
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Tabulka 6. Tabulka teplot charakterizujicich fazové ptechody binarnich systému kyseliny laurové pro rychlost
temperace 5 °C/min.

BP:LA Twl[Cl  TwlC]  Timax[°C]  Tsol°C]  Tse[°C]  Tsmax[°C]
0:200 43,5 49,5 48,3 40,3 35,4 37,7
2:200 42,3 50,2 47,7 39,8 34,6 39,8
4:200 42,8 50,0 46,5 39,2 34,5 39,1
6:200 42,8 49,8 46,6 40,3 35,2 39,6
8:200 43,0 50,3 47,1 39,4 34,2 39,4
12:200 43,0 50,0 46,9 39,8 35,3 39,8

Tabulka 7. Tabulka entalpii AH| [J/g] pro tani a AHs [J/g] pro krystalizaci binarnich systémii kyseliny laurové
S rychlosti temperace 5 °C/min.

BP:LA AH,[J/g9] AHs[l/qg]

0:200 143,9 145,7
2:200 149,7 147,7
4:200 151,9 150,2
6:200 149,1 147,6
8:200 152,0 150,1
12:200 140,8 139,9
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Graf 8. Graf zavislosti @ [W/g] na T [°C] binarnich systémii kyseliny laurové pro rychlost temperace 5 °C/min.
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3.1.1.3. Binarni  systémy s kyselinou laurovou a  jejich  vyhodnoceni
pri temperaci 10 °C/min

Binarni systémy pfi rychlosti temperace 10 °C/min vykazovaly zhruba shodné piky
pro pocatek krystalizace Tsp (Graf 9, Tabulka 8). Kyselina laurova se v daném piipadé
odluiSuje, jeji pocatecni teplota krystalizace Tso je prakticky ve shodé s maximem & [W/g]
pro cely dany proces. Binarni systémy pak maji teplotu pro tento prvni pik pfiblizné stejnou.
Binarni systémy s molarnim pomérem vyvojky 8 a 12 jsou natolik ovlivnény jejim obsahem,
7e nedoSlo v zaznamenani prvniho skokového maxima, tedy Kk piechodu do krystalické faze
dochazelo spiSe pozvolnéji. Maximum je pak vyhodnoceno pro cely pik jako Tsmax.
Pro samotnou kyselinu laurovou bylo vyhodnoceno i lokani maximum Ts; nachazejici se pred
celkovym maximem procesu krystalizace Tsmax. Systém s molarnim pomérem vyvojky 6 pak
vykazuje drobny pik kolem pocétku krystalizace, stejné jak tomu bylo pii ptedchozi rychlosti
temperace. Konec¢na teplota krystalizace byla vyhodnocena jako konec celého krystaliza¢niho
piku Tse, kde dochazelo k piibliznym shodam. Bylo opét potvrzeno, ze se zvySujicim

se obsahem vyvojky klesa celkova entalpie danych procesu (Tabulka 9).

Tabulka 8. Tabulka teplot charakterizujicich fazové pfechody binarnich systémi kyseliny laurové pro rychlost
temperace 10 °C/min.

BP:LA T [°C] Tie[°C]  Timax[°C]  Tso[°C] Ts1[°C] Tse[C]  Tsmax[°Cl
0:200 42,2 51,2 48,4 40,1 36,3 33,2 39,8
2:200 41,2 50,1 46,4 40,0 - 32,7 37,3
4:200 41,2 51,1 46,7 40,2 - 31,9 36,8
6:200 41,6 51,7 46,9 40,0 - 32,5 36,4
8:200 41,5 51,7 47,7 40,1 - 31,3 35,6
12:200 41,7 52,9 47,8 40,0 - 31,9 36,0

Tabulka 9. Tabulka entalpii 4H, [J/g] pro tani a AHs [J/g] pro krystalizaci binarnich systémut s kyselinou
laurovou s rychlosti temperace 10 °C/min.

BP:LA AH.[l/g] AHs[l/g]

0:200 169,6 156,3
2:200 177,1 156,2
4:200 160,8 155,8
6:200 155,4 145,5
8:200 146,2 144,4
12:200 121,6 110,7
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Graf 9. Graf zavislosti @ [W/g] na T /°C] binarnich systémd kyseliny laurové pro rychlost
temperace 10 °C/min.

Obecné lze fici, ze pro binarni systémy s kyselinou laurovou ma krystalizace typicky
prib&h. Na pocatku dochdzi k rlstu krystalll z energeticky preferovanych nuklei, tedy téch,
kterd jsou na dné kyvety a tudiZ v bliz§im kontaktu s temperacni plochou. Dal§i pozvolnost
pribéhu zaznamu tepelného toku @ [W/g] je ovlivnéna krystalizaci z kapalné faze, dochazi
tedy pravdépodobn¢ k dal§imu rastu krystaltl. Piky za pocatkem krystalizace jsou pak nejspise

zpusobeny tvorbou dalSich nuklei.
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3.1.2. Binarni systémy s 1- tetradekanolem

V piipadé¢ druhém bylo jako rozpoustédlo pouzit 1-tetradekanol (dale
jen tetradekanol), a to s molarnim obsahem vzdy 100. U tetradekanolu bylo ptedpokladano,
ze dojde k projevu raznych druha krystalickych fazi, zejména pak rotaéni faze a, ktera by
se méla projevit pod bodem tani tetradekanolu, tj pod +35-39 °C. Miuze pak dochazet
k ptechodiim z této faze bud’ rovnou do faze B ¢i se mize projevit faze y. Faze y by se mé¢la
projevit pouze pfi nizkych teplotach temperace a to mezi fazemi o a B, jeji projev tedy neni

ocekavan.

3.1.2.1. Binarni systémy s tetradekanolem a jejich vyhodnoceni
pri temperaci 1 °C/min

Pro rychlost ohfevu 1 °C/min byly nalezeny teploty jednotlivych ptechodu a jejich
maxim pro tani (tabulka 10). Zavislost @ [W/g] na T /°C] pfi rychlosti temperace 1 °C/min
charakterizuje jednotlivé fazové piechody (Graf 10). Teploty pocatku tani Tio byly pomérné
rozdilné, tudiZ byly zjevné ovlivnény obsahem vyvojky, u nizké koncentrace vyvojky 2:100
teplota spiSe odpovida rozpoustédlu. U systémi s obsahem vyvojky 6 a 8 bylo identifikovano
sedlo, které mize charakterizovat odtavéani rotacni B krystalické faze. Toto fazové rozdéleni
nebylo v8ak u jinych pomért identifikovano. Konec tani Tie je pak pro systém s obsahem
vyvojky 2 zhruba stejny jako pro samotny tetradekanol. Teploty pro proces krystalizace jsou
uvedeny v tabulce 11. Bylo zde identifikovano hned nékolik pfechodt vnitinich krystalickych
fazi, vychazejicich z vlastnosti tetradekanolu. Pomoci teploty pocatku krystalizace Tso byl
charakterizovan také rozsah prvniho piku s kone¢nou teplotou Ts; @ maximem Tsp.imax. T€NO
pik charakterizuje ptfechod z rotacni a krystalické faze, je vSak ve velké mife ovlivnén
obsahem vyvojky, ta se zvySenim obsahu snizuje teplotu pro dané maximum a i pocatek
krystalizace. Cim vétsi jetedy obsah vyvojky, tim niz$i je pak teplota nalezena
pro a krystalickou fazi a pravdépodobné s dalsim zvySenim by dosSlo k jejimu uplnému
potlaceni. Projevila by se pak rovnou faze B jako jedind faze krystalizace. Druhy pik
krystalizace ma pocateéni teplotu Ts; a konecnou Tse a maximem Tspemax. Tato faze pak
charakterizuje fazi  jako posledni a kone¢nou fazi daného procesu. Maxima celého procesu
krystalizace jsou pak ve vSech pfipadech shodna s pocatkem druhé piku Ts; a charakterizuji
ptechod z a rotacni krystalické faze do faze . Konec faze B je pak shodny s kone¢nou
teplotou procesu Tse. Piky nachazejici se v prub&éhu poklesu @ [W/g] jsou pak nejspise
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zpusobeny vznikem dalSich nuklei dané faze, ¢i vznikem dalSich krystalitd. Byla
vyhodnocena i celkova entalpie jednotlivych procest jako integral celého piku (Tabulka 12).

Bylo zjisténo, Ze obsah vyvojky pak snizuje i tuto celkovou entalpii.

Tabulka 10. Tabulka teplot charakterizujicich fazové piechody binarnich systému tetradekanolu u tani
pro rychlost temperace 1 °C/min.

BP:TD Two[°C] Tu[°C] Tie[°C]  Timax[°C]
0:100 36,5 - 40,1 39,0
2:100 36,1 - 39,5 38,5
4:100 32,8 - 39,2 38,2
6:100 33,9 - 38,0 36,7
8:100 33,6 35,9 38,1 36,8
12:100 33,1 36,3 38,7 37,8

Tabulka 11. Tabulka teplot charakterizujicich fazové piechody u krystalizace binarnich systéma tetradekanolu
pro rychlost temperace 1 °C/min.

BP:TD Tso[°C] Ts1[°C] Ts2[°C] Tse [°C] Tso-1max [°C]  Tsz2-emax [°Cl
0:100 36,8 34,3 33,0 31,4 35,3 32,9
2:100 36,2 33,5 33,5 31,2 34,7 32,9
4:100 36,4 33,8 33,8 32,3 35,0 33,7
6:100 33,8 32,8 32,8 31,8 33,2 32,7
8:100 34,0 32,6 32,6 31,5 33,1 32,6
12:100 34,9 32,8 32,8 30,7 33,5 32,8

Tabulka 12. Tabulka entalpii 4H, [J/g] pro tani a AHs [J/g] pro krystalizaci bindrnich systému tetradekanolu

s rychlosti temperace 1 °C/min.

BP:TD AH, [J/g] AHs[l/g]

0:100 181,4 180,9
2:100 177,0 174,2
4:100 159,4 154,5
6:100 160,9 156,1
8:100 171,4 152,2
12:100 149,6 138,8
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Graf 10. Graf zavislosti @ [W/g] na T /°C] binarnich systéma tetradekanolu pro rychlost temperace 1 °C/min.

3.1.2.2. Binarni systémy s tetradekanolem a jejich vyhodnoceni
pri temperaci 5 °C/min

Binarni systémy byly opét vyhodnoceny pro rychlost temperace 5 °C/min (Graf 11).
Teploty charakterizujici pfechody pro tani jsou uvedeny v tabulce 13, pro krystalizaci
v tabulce 14. U procesu tani dochazelo se zvySenim obsahu vyvojky ke snizeni teploty pro
konec tani Tie. U systému s moldrnim pomérem vyvojky 12 byl pfi procesu zahfivani
identifikovan drobny nartst @ [W/g] charakterizujici spiSe krystalizaci. V daném piipadé
se jednalo o drobnou formaci ¢i presun krystalt, ke kterému doslo se zpozdénim, z divodu
vzniku pevné struktury pfi predchozim chlazeni, po kterém jiz pohyb ¢i dalsi pfesuny nebyly
mozné. Tento deficit pohybu ¢i dalsi formace pii ohievu se pak projevily jako nartst @ [W/g].
Nejedna se tedy o Krystalizaci v pravém slova smyslu. Obsah vyvojky pak snizuje i celkovou
entalpii procesu (Tabulka 15). Pro proces krystalizace byly nalezeny teploty pocatku
Tso @ teploty konce prvniho piku Ts;. V tomto rozsahu bylo také odec¢teno maximum toho piku
Vv tabulce uvedené jako Tsp-1max pro vSechny molérni poméry, kromé 12:100, kdy byl tento pik

pii dané rychlosti pIn¢ potlaten obsahem vyvojky. Pro systém s obsahem vyvojky 12 byl tedy
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odecten pocatek procesu Tgg, kdy se teplota zhruba shoduje s pocatkem druhého piku Ts,
pro ostatni systémy. Maximum procesu je uvedeno Vtomto piipadé jako Tsz-emax-
Dalo by se tedy fici, ze pii obsahu vyvojky 12 dojde k potlaceni
a rotaéni faze tetradekanolu a krystalizace se zde projevi pouze jako faze f. Obdobné tomu
bylo i u systému s obsahem vyvojky 8, kdy se a faze projevila pouze jako nabéh na celkové
maximum. Pocatek druhé krystalické faze Ts; je pak ve shodé s maximy celého procesu, jedna
se tedy o dominantni krystalickou fazi, v naSem piipad¢ je to faze . Kone¢na teplota Tg je
pak pro vsSechny systémy krom¢ 12:100, zhruba stejna. Dalsi piky identifikované

za ptechodem a-f3 jsou pravépodobné zpusobeny dalsi formaci krystalt.

Tabulka 13. Tabulka teplot charakterizujicich fazové ptechody u tani binarnich systémi tetradekanolu pro
rychlost temperace 5 °C/min.

BP:TD Tio[°C] Tie[°C] Timax [°C]
0:100 36,3 44,0 40,9
2:100 34,9 43,3 40,5
4:100 35,2 42,8 39,7
6:100 33,9 42,3 39,8
8:100 33,9 41,7 39,2
12:100 33,9 41,4 38,8

Tabulka 14. Tabulka teplot charakterizujicich fazové piechody u krystalizace binarnich systéma tetradekanolu
pro rychlost temperace 5 °C/min.

BP:TD Tso[°C] Ts1[°C] Ts2[°C] Tse [°C] Tso-imax[°C] ~ Tsz2-emax [°C]
0:100 36,3 31,2 31,0 27,8 32,9 29,5
2:100 35,6 30,6 30,6 27,6 32,3 29,4
4:100 34,4 30,5 30,5 27,4 31,5 29,2
6:100 34,5 31,5 31,5 26,5 31,5 29,1
8:100 33,5 - 30,7 25,6 - 30,5
12:100 32,5 - - 24,9 - 29,0
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Tabulka 15. Tabulka entalpii 4H, [J/g] pro tani a AHs [J/g] pro krystalizaci bindrnich systému tetradekanolu
s rychlosti temperace 5 °C/min.

BP:TD AH,[J/g] AHs[i/g]

0:100 198,6 196,3
2:100 185,6 181,3
4:100 171,3 172,9
6:100 157,2 151,5
8:100 168,6 159,7
12:100 156,6 148,1
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Graf 11. Graf zavislosti @ [W/g] na T /°C] binarnich systému tetradekanolu pro rychlost temperace 5 °C/min.

3.1.2.3. Binarni systémy s tetradekanolem a jejich vyhodnoceni
pri temperaci 10 °C/min

Binarni systémy byly opét vyhodnoceny pro rychlost temperace 10 °C/min (Graf 12).

Teploty charakterizujici pfechody pro tani jsou uvedeny v tabulce 16, pro krystalizaci

v tabulce 17. Stejn¢ jako tomu bylo u ptedchozich rychlosti, dochazelo k posunu celkového

piku procesu tani k nizSim teplotdm, a to se zvySujicim se obsahem vyvojky. U poméru
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12:100 se pii krystalizaci opét projevilo potlaceni rota¢ni o faze a byla u n& vyhodnocena
pouze teplota pocatku procesu Tsp a teplota pro konec procesu Tse Smaximem Tsz.emax.
Nejveétsi shodu vykazovaly teploty Tsi, tedy teploty pro konec prvniho piku. Tyto teploty
pak byly shodné s dominantni fazi a po¢atkem druhého piku Ts, charakterizujici také pfechod
Z o rotacni faze do faze B. Konec tohoto piku je pak ve shod¢ s konecnou teplotou procesu
krystalizace Tse. Byla vyhodnocena i celkova entalpie procest, u které opét dochazelo

ke snizeni se zvySujicim se obsahem vyvojky (Tabulka 18).

Tabulka 16. Tabulka teplot charakterizujicich fazové piechody u tani bindrnich systému tetradekanolu
pro rychlost temperace 10 °C/min.

BP:TD Twl[°C]  Tel°C] Timax[°C]
0:100 36,4 46,1 433
2:100 34,9 46,3 41,5
4:100 34,4 45,6 41,3
6:100 32,5 44,3 40,8
8:100 33,7 43,3 41,0
12:100 34,3 44,7 40,1

Tabulka 17. Tabulka teplot charakterizujicich fazové piechody u krystalizace binarnich systému tetradekanolu
pro rychlost temperace 10 °C/min.

BP:TD Tso[°C] Ts1[°C] Ts2[°C] Tse [°C] Tso-imax[°C] ~ Tsz2-emax [°C]
0:100 35,5 29,4 29,2 25,5 31,3 28,4
2:100 35,0 29,5 29,2 24,4 30,9 29,0
4:100 34,4 29,5 29,2 22,7 30,7 29,1
6:100 33,7 29,4 29,4 23,8 29,4 28,8
8:100 33,0 - 29,6 22,8 - 29,6
12:100 31,8 - - 20,7 - 28,0

Tabulka 18. Tabulka entalpii 4H, [J/g] pro tani a AHs [J/g] pro krystalizaci binarnich systému tetradekanolu
s rychlosti temperace 10 °C/min.

BP:TD AH, [J/g] AHs[l/g]

0:100 191,8 191,5
2:100 183,7 183,1
4:100 177,9 176,1
6:100 179,0 179,7
8:100 162,6 164,9
12:100 160,2 154,0
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Graf 12. Graf zavislosti @ [W/g] na T /°C] binarnich systému tetradekanolu pro rychlost temperace 10 °C/min.

Podle ptedpokladi doSlo k projevu fazi a a B charakteristickych pro tetradekanol.
Rotacni neuspotfadana faze o se projevila u vSech systému pii rychlosti temperace 1 °C/min,
a to jako prvni pik faze krystalizace. Byl nalezen 1 druhy pik krystalizace, charakterizujici fazi
B. U binarnich systéma s obsahem vyvojky 8 se zminénd fize o projevila pii vysSich
rychlostech temperace pouze jako nabéh na pik charakterizujici fazi f. Pti vySSich rychlostech
temperace pak byla fize a pro systémy s obsahem vyvojky 12 uplné potlacena. Byl
identifikovan ptechod a-f vétSinou jako maximum celého procesu krystalizace. Drobné piky
nachdzejici se za zminénym piechodem pak nejspiSe vypovidaji o dalsi tvorbé krystalitd
¢i dal§im rtstu. Celkové dochézelo k posunu teplot procest k niz§im hodnotdm se zvySenim

obsahu vyvojky. Se zvySenim obsahu vyvojky pak klesala i celkova entalpie procesti.
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3.2.  Vyhodnoceni ternarnich systémiu

Ternéarni systémy byly vyhodnoceny prostfednictvim porovnani ziskanych dat z DSC
analyzy a dat ziskanych pomoci kolorimetrického méfeni. Z dat namétenych DSC byly
vytvoieny Casové zavislosti tepleného toku @ [W/g] pro kazdy vzorek a kazdou rychlost
temperace. Pomoci programu TA Universal Analysis byly nalezeny ¢asové tidaje odpovidajici
jednotlivych fazovym piechodim pro tani a krystalizaci. Déle byly vytvofeny teplotni
zavislosti tepelného toku @ [W/g] na teploté¢ T /°CJ, teploty pro prub&h temperace byly
ziskany pomoci linedrni interpolace odpovidajici rozsahu temperace pro tani ¢i ohfev.
V danych zévislostech byly porovnavany ternarni systémy s moldrnimi poméry vyvojky
2, 6 a 12 s bindrnim systémem barvivo : rozpoustédlo a samotnym rozpoustédlem kyselinou
laurovou. Konkrétni interpolované teploty jednotlivych d&ji fazovych piechodi byly
nalezeny podle ¢asovych tdaju ziskanych z programu TA universal Analysis.

Kolorimetrické vyhodnoceni spocivalo v nalezeni charakteristickych teplot Ty, T, Ts
aT, ze zavislosti gradientu kumulované barvové odchylky AEc na teplot¢ T [°CJ.
Kumulovana barvova odchylka vychazi z métenych hodnot L*, a*, b* a vypovida tak o plné
barvové zméné v prostoru CIELab. Byla vyhodnocena i maxima gradientii AEc a jim piislusné
teploty. Maximum gA4Ecumax S teplotou gAEchmax [°C] pro ohiev a maximum gA4Eccmax
s teplotou g4 Eccmax /°CJ pro chlazeni. Nalezené charakteristické teploty, ¢i maxima gradientu
by pak mohly korespondovat s teplotami pro jednotlivé fazové piechody zjisténymi z DSC

analyzy.
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3.2.1. Ternarni systémy s kyselinou laurovou
Pro lepsi prehlednost déji diskutovanych v této kapitole byla vytvofena tabulka

oznaceni teplot a jim pfislusnych charakteristik (Tabulka 19).

Tabulka 19. Tabulka oznaceni teplot a jim piislu$nych charakteristik pro ternarni systémy s kyselinou laurovou.

DSC Kolorimetrie

Tiwo pocatek piku tani T, pocatek odbarvovani

Tie konec piku tani T, konec odbarvovani

Tso pocatek piku krystalizace T3 pocatek zabarvovani

Tse konec piku krystalizace T, konec zabarvovani

Timax maximum piku tani TgAEcymax mMaximum gradientu AEcodbarvovani

Tsmax maximum piku krystalizace  TgAEccmax mMaximum gradientu AEczabarvovani

3.2.1.1. Ternarni systémy skyselinou laurovou a  jejich  vyhodnoceni
pri temperaci 1 °C/min

Vyhodnoceni pomoci DSC analyzy probéhlo grafickym porovnanim ternarnich
systému, binarniho systému barvivo : rozpoustédlo a samotného rozpoustédla, v tomto
piipadé kyseliny laurové (Graf 13). Byly také nalezeny teploty odpovidajicich
charakteristickych pikti pro tani a krystalizaci (Tabulka 20). Termochromni systém svym
chovanim odpovidd v nejvétsi mife samotné kyselin¢ laurové, je pak jen lehce ovlivnén
obsahem vyvojky. Pocatecni teploty tani T o vykazuji pouze malé odchylky pro vSechny
ternarni smési, konec procesu T pak vykazuje odchylky jesté mensi. Pfi procesu tani nebyl
u téchto sytémil zaznamendn zadny dalsi pik. Proces krystalizace vykazuje u vSech systému
i samotné  kyseliny laurové pfiblizné¢ stejnou  teplotu  pocatku  Tsp. Jedna
se 1 0 maximum daného procesu a vypovida tak o dominantni teploté pro krystalickou fazi.
Charakterem piku i maximem se velice odchyloval systém s obsahem vyvojky 6, vykazoval
dosti posunutou teplotu konce procesu krystalizace Tse zaroven se u konce procesu objevuje
pik, ktery se nenachéazi u zddné jiné smési. Doslo tedy pravdépodobné ke kontaminaci vzorku.
Pokud nebudeme brat v potaz tento pomér, pak se S obsahem vyvojky posouvé i kone¢na
teplota procesu krystalizace. Celkova entalpie se pak vlivem vyvojky snizovala pii dané
rychlosti jen nepatrné (Tabulka 21). Z pohledu DSC byly pozorovany obdobné jevy jako
u binarnich systému kyseliny laurové. Je predpokladano, ze k pocatku ristu krystalti dochazi

z energeticky preferovanych nuklei, tedy téch, kterd jsou na dné kyvety a tudiz v bliz§im
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kontaktu stemperacni plochou, viz. prvni pik, ktery je i celkovym maximem procesu
krystalizace. Pozvolny pokles za timto pikem by pak mohl charakterizovat rust krystalitt
¢i jejich dalsi tvorbu, pokud se v daném misté vyskytne dalsi drobny pik. Celkové jsou nejsou
systémy obsahem barviva nijak ovlivnény.

Kolorimetrické vyhodnoceni probéhlo pro odpovidajici molarni pomér komponent.
Pro ilustraci nariistu kumulované barvové odchylky AEc byla vytvofena jeji zavislost
na teplot¢ T /°C] (Graf 14). Zavislost gradientu 4E¢ na teploté¢ T /°C] pak vypovida piimo
0 samotném zméné této hodnoty (Graf 15). Z danych zavislosti byly také odeéteny
charakteristické teploty Ty, T, T3 a T4 ptipadné Tryn a Teer (Tabulka 22).
Teploty T; odpovidaji pocatecni teploté, pii které dojde k odbarveni, a ta se v tomto piipadé
ani neblizi poCatecnim teplotam tani T zjisténych DSC analyzou. Teploty Tso pro pocatek
krystalizace vSak zhruba odpovidaji teplotam T3, kdy doslo k prvnimu zabarveni vzorku pii
chlazeni. Konec procesu zabarveni charakterizovany teplotou T, se jen zhruba blizi kone¢né
teploté¢ krystalizace Tse, pravdépodobné tedy dochazi ke zpozdéni kone¢ného zabarveni.
U poméru 1:2:200 se v kolorimetrickém vyhodnoceni pravdépodobné projevila dokrystalizace
systému, kdy nartst samotné krystalické struktury pfi pomalé rychlosti chlazeni mohl
zpusobit neocekdvany rozptyl odrazené¢ho svétla naméfeného spektrofotometrem, kdy doslo
k zesileni n¢které ze slozek kumulované barvové odchylky AEc. U procesu ohfevu by se pak
mohlo jednat o roztaveni poslednich krystali. K tomuto jevu doslo v rozsahu teplot Ten1—Trm2
pro ohfev/tani a Teci—Trc2 pro chlazeni/krystalizaci. Tomuto rozsahu teplot neodpovida svym
bodem tani zadna ze sloZek systému a tento jev nebyl ani zaznamenan na DSC termogramu.
Dale byla vyhodnocena maxima gradientu kumulované barvové odchylky AE¢ a jim pfislusné
teploty (Tabulka 23). Teploty pro maximum u chlazeni se pak velice blizi poc¢ate¢nim
teplotdm zabarveni, coZ vypovida o pomérné prudké barvové zménég. Jak bylo predpokladano,
barevnost ovliviiuje v nejvetsi mife obsah vyvojky, s obsahem vyvojky tedy stoupd i 4Ec.
Gradient mtize v tuto chvili vypovidat o rychlosti procesu odbarveni/zabarveni a ta v daném
piipadé s obsahem vyvojky také roste, nejvice vSak u chlazeni, tedy zabarvovani.

Teploty spolu vzijemné nijak zvlasté nekoresponduji s vyjimkou teploty pocatku
krystalizace Tsp a pocatku zabarveni T3 u chlazeni systému. Z hlediska krystalizace se jednalo
o pocatek a maximum celého procesu, z hlediska kolorimetrie tomu bylo obdobné. Maximum
gradientu 4E¢ bylo takika ve shod¢ s pocatecni teplotou zabarveni. Charakteristické teploty
pro konec zabarvovani T3 se pak zhruba bliZi teplotam pro konec krystalizace Tse. Teploty,

které vykazovaly pfibliznou shodu, jsou vyznaceny v pfislusnych tabulkach.
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Tabulka 20. Tabulka teplot charakterizujicich fazové piechody u ternarnich systémi kyseliny laurové
pro rychlost temperace 1 °C/min.

CVL:BP:LA TLO [ oc] TLe [ oc] TLmax [ oc] TSO [ oc] TSe [ oC] TSmax [ oc]

0:0:200 43,6 46,3 45,6 41,6 40,0 41,2
1:0:200 43,2 46,5 45,4 41,2 39,8 41,2
1:2:200 42,9 46,3 45,1 41,2 39,6 41,2
1:4:200 43,0 46,4 45,6 41,8 39,7 42,0
1:6:200 42,6 46,6 45,8 41,2 38,7 41,2
1:8:200 42,1 46,6 45,6 41,2 39,4 41,2
1:12:200 43,1 46,3 45,4 41,3 39,6 41,2

Tabulka 21. Tabulka entalpii 4H| [J/g] pro tani a AHs [J/g] pro krystalizaci ternarnich systému kyseliny laurové
s rychlosti temperace 1 °C/min.

CVL:BP:LA AH,[l/g] AHs[l/g]

1:0:200 150,1 152,5
1:0:200 149,8 150,6
1:2:200 151,6 150,1
1:4:200 148,8 145,3
1:6:200 146,4 149,2
1:8:200 140,7 141,6

1:12:200 140,0 141,3

Tabulka 22. Tabulka charakteristickych teplot ternarnich systémid Kyseliny laurové pro rychlost
temperace 1 °C/min

CVLBP:LA  T;[°C] T,[°C] T3[°C] T4[°C] Temil[°Cl Tenwz2[°Cl Teci[°C] Tec2[°Cl

1:2:200 36,9 43,9 41,0 37,5 13,9 23,4 19,6 8,3
1:4:200 36,6 42,7 40,8 37,3 - - - -
1:6:200 38,2 43 41,1 38,1 - - - -
1:8:200 38,5 42,9 40,5 38,3 - - - -

1:12:200 39,4 43,0 40,3 38,6 - - - -
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Tabulka 23. Tabulka maxim gAEcuymax ohfevu a gAEccmax chlazeni pro ternarni systémy kyseliny laurové
srychlosti temperace 1 °C/min.

1:2:200 10,0 41,1 23,3 40,4
1:4:200 18,1 40,0 122,4 39,5
1:6:200 36,7 41,0 130,9 40,4
1:8:200 35,0 41,1 156,4 40,1
1:12:200 36,4 41,3 191,5 39,8
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Graf 13. Graf zavislosti @ [W/g] na T /°C] ternarnich systémd kyseliny laurové pro rychlost
temperace 1 °C/min.
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Graf 14. Graf zavislosti 4EC na T [°C] ternarnich systémt s Kyselinou laurovou pro rychlost
temperace 1 °C/min.
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Graf 15. Graf zavislosti gradientu AEC na T [°C] ternarnich systémt kyseliny laurové pro rychlost
temperace 1 °C/min.
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3.2.1.2. Ternirni systémy s Kkyselinou laurovou a jejich  vyhodnoceni
pri temperaci 5 °C/min

Vyhodnoceni pomoci DSC analyzy probéhlo obdobné¢ jako v pfedchozim ptipadé,
s rozdilem teploty temperace, kterd byla 5 °C/min. Byly vytvofeny odpovidajici zavislosti
tepeln¢ho toku @ [W/g] na teploté T [°C] (Graf 16) a vyhodnoceny teploty charakterizujici
jednotlivé prechody pro tani a krystalizaci (Tabulka 24). Poc¢atek tani je pro vSechny ternarni
systémy piiblizn¢ stejny. Konecna teplota procesu tani je charakterizovana teplotou T, kde
také nedochazelo k markantnim rozdilim, Proces krystalizace mél u vétSiny systému shodny
pocatek procesu Tsp S maximem celkového procesu Vobdobném bodé, jedna se tedy
0 dominantni pik krystalizace Snejvétsi energii piechodu. Za timto pikem pak nejspise
dochdzelo k pozvolngjSimu ristu krystald. U systému Spomérem vyvojky 12 byl
identifikovan drobny pik pfed koncem celkového procesu krystalizace, pravdépodobné zde
dochazi ke vzniku dalSich nuklei. Systémy s obsahem vyvojky 8, 12 a samotna kyselina
laurova pak vykazovaly celkové maximum az za teplotou Tsp. Celkova entalpie procest
se pak s obsahem vyvojky opét snizovala (Tabulka 25).

Z kolorimetrického hlediska byly pro danou rychlost temperace nalezeny
charakteristické teploty (Tabulka 26). U zavislosti gradientu 4Ec nebyl identifikovan jiny
specificky narist nez pocatek pro ohfev T3 a konec T, a pro chlazeni pak pocatek T, a konec
T, (Graf 17 a 18). Vlivem obsahu vyvojku se T; posouvala k vy$sim teplotam, stejné jako
teplota pro konec chlazeni T,4. Pfi dané rychlosti ohfevu se charakteristické teploty
pro pocatek zabarvovani T3 velice podobaji hodnotam pro teploty pocatku krystalizace, které
jsou v danych piipadech i velice blizké jejim maximim Tsmax S Vyjimkou v piipadé systému
s pomérem vyvojky 12. Konec zabarvovani, charakterizovany teplotou T, se pak blizi
teplotdim pro konec procesu krystalizace Tse, Bylo také vyhodnoceno maximum AEC
pro odbarvovani (ohfev) jako gAEcHmax @ pro zabarvovani (chlazeni) g4Eccmax (Tabulka 27).
Bylo zjisténo, Ze se zvysujicim se obsahem vyvojky roste i rychlost s jakou se systém zvlada
zabarvit pii chlazeni a pocatek se svymi teplotami blizi maximim tohoto gradientu.

Obecné se tedy blizi teploty pro pocatek zabarvovani Ts teplotdm pro pocatek
krystalizace Tsp a charakteristické teploty pro konec zabarvovani T, se blizily teplotam

pro konec krystalizace Ts.. Teploty vykazujici pfibliznou shodu jsou vyznaceny v tabulkach.
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Tabulka 24. Tabulka teplot charakterizujicich fazové pfechody ternarnich systémi kyseliny laurové pro rychlost
temperace 5 °C/min.

CVL:BP:LA TLO [ oc] TLe [ oc] TLmax [ oc] TSD [ oc] TSe [ oC] TSmax [ oC]

0:0:200 43,5 49,5 48,3 40,3 35,4 37,7
1:0:200 43,3 50,2 46,4 40,2 35,9 40,1
1:2:200 42,5 49,8 47,0 40,3 35,7 40,2
1:4:200 41,6 49,6 46,6 40,0 34,8 40,0
1:6:200 40,7 49,6 46,8 40,3 35,2 40,2
1:8:200 41,0 48,8 46,5 40,1 34,4 37,0
1:12:200 40,9 49,1 46,4 40,4 34,5 37,6

Tabulka 25. Tabulka entalpii 4H, [J/g] pro tani a AHs [J/g] pro krystalizaci ternarnich systémi kyseliny laurové
S rychlosti temperace 5 °C/min.

CVL:BP:LA AH,[l/g] AHs[l/g]

0:0:200 143,9 145,7
1:0:200 141,4 143,4
1:2:200 146,9 148,6
1:4:200 149,1 149,8
1:6:200 141,8 145,9
1:8:200 138,4 141,6

1:12:200 136,5 138,9

Tabulka 26. Tabulka charakteristickych teplot pro ternarni systémy kyseliny laurové pro rychlost
temperace 5 °C/min.

CVL:BP:LA  T;[°C] T.[°C]  T3[°C] T.[°C]

1:2:200 37,5 44,3 40,7 35,3
1:4:200 37,6 44,4 40,1 35,6
1:6:200 37,8 44,4 41,0 36,5
1:8:200 38,0 44,1 40,3 36,8
1:12:200 38,1 44,1 39,9 37,2

Tabulka 27. Tabulka maxim 4Ecymax ohievu a 4Eccmax chlazeni pro ternarni systémy kyseliny laurové s rychlosti
temperace 5 °C/min.

CVL:BP:LA gAECHmax TgAECHmax [oc] gAECCmax TgAECCmax [OC]

1:2:200 17,6 41,4 34,5 39,2
1:4:200 18,1 41,5 46,6 39,3
1:6:200 31,5 41,3 55,6 39,8
1:8:200 30,2 41,1 67,4 39,1
1:12:200 29,0 40,9 76,5 38,7
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Graf 16. Graf zavislosti @ [W/g] na T [°C] ternarnich systému kyseliny laurové pro rychlost
temperace 5 °C/min.
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Graf 17. Graf zavislosti AEC na T /°C] ternarnich systémti kyseliny laurové pro rychlost temperace 5 °C/min.
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Graf 18. Graf zavislosti gradientu AEc na T /[°C] ternarnich systému kyseliny laurové pro rychlost
temperace 5 °C/min.

3.2.1.3. Ternarni systémy s kyselinou laurovou a jejich  vyhodnoceni
pri temperaci 10 °C/min

Vyhodnoceni pomoci DSC analyzy probéhlo obdobné jako v pfedchozich piipadech,
s rozdilem teploty temperace, ktera byla 10 °C/min. Byly vytvofeny odpovidajici zévislosti
tepelného toku @ [W/g] na teploté T /[°C] (Graf 19) a vyhodnoceny teploty charakterizujici
jednotlivé prechody pro tani a krystalizaci (Tabulka 28). Byly nalezeny teploty pro poéatek
tani Tyo. Tyto teploty se od sebe pomérné lisi, nejvétsi shodu pak vykazuje samotna kyselina
laurova a jeji binarni systém s CVL. Byl identifikovan drobny zlom u nabéhu pro pik tani,
pied samotnym koncem procesu. Tento zlom byl identifikovan pouze pii rychlosti temperace
10 °C/min, u Zadné jiné rychlosti se neprojevil. Byl také nalezen u binarnich systému vyvojky
a rozpoustédla. Tento zlom Se pak nenachazi u vzorktl s molarnim pomérem vyvojky 12.
Zlom vsak nijak neodpovida zddnému ocekavanému piechodu. Konec procesu tani Tie
se posouva k niz§im teplotam vlivem snizeni obsahu vyvojky. Pocatek procesu krystalizace
Tso je pro vSechny systémy piiblizné stejny, pro samotnou kyselinu laurovou se pak jedna

I 0 maximum celého procesu. U binarniho systému kyseliny laurové byl pak identifikovan pik
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tésn¢ pied koncem celkového procesu krystalizace Tse, ktery se pro dany systém objevil pouze
pfi rychlosti 10 °C/min a je i celkovym maximem procesu. Tento pik lze vysvétlit jako vznik
dalsiho nuklea. Nejvice charakteristické pro dané systémy jsou ovSem teploty pocatku
krystalizace a jejiho konce. Na pocatku krystalizace opét dochazi k tvorbé prvnich krystalti na
dn¢ kyvety, kdy je dno v nejbliz§im kontaktu s tempera¢ni plochou, kazdé dalsi piky pak
nejspiSe odpovidaji postupné tvorbé krystalitl z kapalné faze, ¢i dalSimu rastu krystalt.
Pti tvorbé krystali z kapalné faze vznika tedy problém s interpretaci, bylo by zde zapotiebi
dal$ich analyz, naptiklad mikroskopii. Pii dané rychlosti se jiz neda fict, Zze by se s obsahem
vyvojky snizovala celkova entalpie procesu, zjisténymi hodnotami entalpie se upln¢ vymyka
systém s obsahem vyvojky 6, ktery ma hodnoty zdaleka nejvyssi (Tabulka 29).

U kolorimetrického vyhodnoceni byly nalezeny charakteristické teploty danych
procesu a jsou uvedeny v tabulce 30. Tyto hodnoty vychazeji ze zavislosti AEc na T [°C]
(Graf 20) a gradientu 4Ec na T [°C] pro dané systémy (Graf 21). K charakteristické teploté
pocatku odbarvovani T; pak vzdalené odpovidaji teploty pocatku tani Ty, nejvice odpovidaji
teploty pro systémy s pomérem vyvojky 12. Charakteristické teploty T, pak pfiiblizné
odpovidaji teplotim maxima piku u procesu tani Timax, kde k nejvétsi shodé nastalo u systému
s pomérem vyvojky 6. Teploty, které vSak vykazovaly nejvétsi shodu, jsou teploty procesu
krystalizace a zabarvovani vzorkt. Charakteristicka teplota Tz koresponduje s pocatkem
krystalizace Tsp a charakteristicka teplota T, koresponduje s teplotami pro maximum piku
celkového procesu krystalizace, Bylo také vyhodnoceno maximum gradientu AEc
(Tabulka 31). Zdaleka nejvyssi hodnoty vykazoval systém s molarnim pomérem vyvojky 6.
Doslo tedy ke zvlastni shodé této maximalni hodnoty a hodnot pro nejvétsi entalpii, kterou
dany systém vykazoval.

Celkové tedy pfi dané rychlosti temperace doslo k pfibliznym shodam teplot u poc¢atku
odbarvovani a pocatku tani, konec odbarveni pak spiSe korespondoval s nalezenymi maximy
piku pro proces tani. U zabarvovani a krystalizace, doslo k pfibliznym shodam pocatku téchto
déjt, konec zabarvovani pak piiblizné odpovidal maximim pro proces krystalizace. Teploty

vykazujici nejvetsi shodu jsou vyznaceny v piislusnych tabulkach.
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Tabulka 28. Tabulka teplot charakterizujicich fazové piechody tani ternarnich systémi Kyseliny laurové

pro rychlost temperace 10 °C/min.

CVL:BP:LA TLO [ oc] TLe [ oc] TLmax [ oc] TSD [ oc] TSe [ oC] TSmax [ oC]

0:0:200 42,2 55,0 49,0 40,0 33,2 39,8
1:0:200 41,6 52,7 47,9 40,0 31,8 33,5
1:2:200 38,0 46,9 43,4 40,1 32,1 36,8
1:4:200 38,3 47,1 44,1 38,7 31,5 35,5
1:6:200 37,1 48,2 44,5 39,4 30,5 34,6
1:8:200 38,4 48,6 44,9 39,8 31,6 34,9
1:12:200 39,8 49,8 45,7 40,3 32,0 36,5

Tabulka 29. Tabulka entalpii 4H, [J/g] pro tani a AHs [J/g] pro krystalizaci ternarnich systému kyseliny laurové
s rychlosti temperace 10 °C/min.

CVL:BP:LA AHs[l/g] AH.[J/g]

0:0:200 156,3 169,6
1:0:200 153,7 160,7
1:2:200 148,5 145,9
1:4:200 163,8 149,8
1:6:200 185,9 207,1
1:8:200 133,4 142,0

1:12:200 141,6 132,5

Tabulka 30. Tabulka charakteristickych teplot ternarnich systémid Kkyseliny laurové pro rychlost

temperace 10 °C/min

CVL:BP:LA T1[°C] T2[°C] T3[°C] T4[°C]

1:2:200 35,46 44,15 41,23 34,27
1:4:200 35,9 44,1 40,1 35,0
1:6:200 38,75 45,28 39,6 35,75
1:8:200 37,9 45,3 39,9 36,53
1:12:200 37,57 43,7 40,8 37

Tabulka 31. Tabulka maxim g4Ecumax ohievu & g4Eccmax chlazeni ternarnich systému kyseliny laurové s rychlosti
temperace 10 °C/min.

CVL:BP:LA gAE CHmax TgAE CHmax [ oc] gAE CCmax TgAE CCmax [ oC]

1:2:200 16,0 40,6 36,6 38,4
1:4:200 19,3 41,2 22,7 38,3
1:6:200 25,2 41,8 71,7 38,1
1:8:200 25,5 41,3 64,2 38,8
1:12:200 25,8 39,8 57,4 39,4
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Graf 19. Graf zavislosti @ [W/g] na T /°C] ternarnich systémd kyseliny laurové pro rychlost
temperace 10 °C/min.
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Graf 20. Graf zavislosti 4Ecna T /°C] ternarnich systémt kyseliny laurové pro rychlost temperace 10 °C/min.
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Graf 21. Graf zavislosti gradientu 4Ec na T [°C] ternarnich systému Kkyseliny laurové pro rychlost
temperace 10 °C/min.

3.2.1.4. Zavérecné zhodnoceni ternarnich systému s kyselinou laurovou

Pro ptehlednost byla vytvofena tabulka vyskytu nejvétSich shod teplot vyhodnocenych
pomoci DSC a kolorimetrie diskutovanych v ptedchozich kapitolach, a to pro vSechny tfi
rychlosti temperace (Tabulka 32). Knejvétsim shodam doSlo u procesu krystalizace
a zabarvovani, vyjimkou je pak rychlost temperace 10 °C/min, kde doSlo ke shoddm 1 pfi
procesu tani a odbarvovani danych systémd.

Tabulka 32. Pfehled ptibliznych shod teplot pro dané déje ternarnich systému s kyselinou laurovou.

rychlost temperace DSC

Kolorimetrie

1°C/min Tso; Tsmax T9AEccmax T3
Tse T4
5°C/min Tso; Tsmax T9AEccmax T3
Tse T4
10 °C/min Tio T;
Timax T;
Tso T3
Tsmax T4
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3.2.2. Ternarni systémy s tetradekanolem
Pro lepsi prehlednost déjti diskutovanych v této kapitole byla vytvorena tabulka

oznaceni teplot a jim pFisluSnych charakteristik (Tabulka 33).

Tabulka 33. Prehled oznaceni teplot a jim pfislusnych charakteristik pro ternarni systémy s tetradekanolem

DSC Kolorimetrie

Two pocatek prvniho piku tani TrHa drobny pik odbarvovani

Ti1 mozny prechod tani T; pocatek odbarvovani

Tie konec piku tani T, konec odbarvovani

Tso pocatek prvniho piku krystalizace (a) Trca drobny pik zabarvovani

Tss konec prvniho piku krystalizace (a) T; pocatek zabarvovani

Ts2 pocatek druhého piku krystalizace (B) T3 pocatek zabarvovani

Tse konec druhého piku krystalizace (B) T, konec zabarvovani

Timax Maximum tani TgAEcymax mMaximum gAEcodbarvovani
Tsmax Maximum krystalizace TgAEccmax Maximum gAEczabarvovani
3.2.2.1. Ternarni systémy s tetradekanolem a jejich vyhodnoceni

pri temperaci 1 °C/min

Byla provedena DSC analyza, ktera probéhla obdobné jako u piechozich systému.
Pro dané systémy byly vytvoteny ptislusné zavislosti @ [W/g] na T /°C] (Graf 22). Byly
nalezeny teploty charakterizujici jednotlivé ptechody pro tani (Tabulka 34) a krystalizace
(Tabulka 35). Tak, jak bylo naznaCeno v kapitole, se i u ternarnich systémua projevily
ocekavané prechody jednotlivych krystalickych fazi a, B u procesu krystalizace. Jako prvni
by se méla projevit rota¢ni faze o, druha v potadi je faze y, k jejimu projevu vsak pii dané
rychlosti ohfevu nedoslo. Posledni fazi je pak faze . Proces tani neprovazel projev odtavani
nékteré ze zminénych krystalickych fazi. Vyjimku tvofi pouze systémy s obsahem vyvojky 8
a 12, kde ma pik tupy charakter a naznak drobného sedla (T ;). Mohlo zde dochazet
k odtavani jedné z krystalickych fazi. Tento projev pii tani zadné jiné systémy nevykazovaly.
S obsahem vyvojky se pak posouval i celkovy rozsah teplot tani K niz§im hodnotam, stejné
jako se snizovala celkova entalpie procesu (Tabulka 36). Pocatek tani je oznacen T, a konec
Tie. Teplota pocatku procesu krystalizace Tsp S€ S obsahem vyvojky opét snizovala, pro
systétm s obsahem vyvojky 2 je pocatek prakticky stejny jako pocatek pro samotny

tetradekanol. Pro prvni pik od pocatku krystalizace po jeho konec bylo nalezeno maximum
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tohoto piku Tsp-1max. Konkrétné se jednd o pik charakterizujici zastoupeni rotacni faze a.
Pocatek druhého piku krystalizace Ts; pak vykazuje pro vSechny systémy velice podobnou
teplotu, ma ostry charakter a nachézi se zde i celkové maximum krystalizace, jedna se tedy
0 projev piechodu z a rotacni faze do konecné faze . Konec druhého piku je charakterizovan
teplotou Tse ktera odpovida i konci procesu krystalizace. Maximum tohoto piku bylo nalezeno
a je uvedeno jako Tszemax. Byly tedy nalezeny dva hlavni piky, charakterizujici rota¢ni fazi
a a konecnou fazi krystalizace . S obsahem vyvojky dochéazi ke zmensSeni piku pro rotacni o
fazi, s dalsim pfidavkem by pravdépodobné doslo k jejimu zaniku a projevila by se jako
jedina faze, faze B. Obdobny jev byl pozorovan i U bindrnich systému tetradekanolu. Nartsty
@ [W/g] nachazejici se na druhém piku charakterizujici krystalickou fazi  pak opét s nejveétsi
pravdépodobnosti vypovidaji o dal$im vzniku nuklei.

Kolorimetrické vyhodnoceni probihalo obdobné jako u ptedchozich systémul. Byly
vyneseny zavislosti charakterizujici narast 4Ec na T [°C] (Graf 23) a rychlost zmény
charakterizovanou zavislosti gradientu AEc na T [°C] (Graf 24). Pomoci zminénych zavislosti
byly vyhodnoceny charakteristické teploty, které jsou uvedeny v tabulce 34. Charakteristické
teploty pro pocatek odbarvovani T; pfi ohfevu systému se od teplot pocatku tani T velice 1isi,
a to ptiblizné az 0 10 °C, stejné jako teploty pro konec odbarvovani T, a teploty pro konec tani
TLe. U systémili s molarnimi poméry vyvojky 2, 4 a 8 byly vSak u ohfevu identifikovany
drobné nartsty gradientu AEc, uvedeny jako Tgyi. Z kolorimetrického hlediska se jedna
0 drobny nartst jedné ze slozek AEc. Tato teplota je u danych poméri velice blizka teplote
pro pocatek procesu tani T, Teploty pocatku zabarvovani T3 se pak velice blizi teplotdm pro
konec prvniho piku Ts; a zacatku druhého piku, ktery byl 1 celkovym maximem procesu
krystalizace T, pro dané systémy. Byl také zaznamenan drobny narist gradientu AEc pfi
procesu ochlazovani, v tabulce jako Teci. Tyto teploty se pak blizi pocatku krystalizace Tgp.
Doslo 1 k vyhodnoceni maxim gradientu 4Ec a jim pfislusnych teplot, Zddna shoda vSak
nebyla nalezena (Tabulka 37).

Celkov¢ tedy nedoslo ke shod¢ teplot na pocatku a na konci procesu odbarvovani/tani,
vyjimkou jsou pouze systémy s obsahem vyvojky 2, 4 a 8, kde byl kolorimetricky
zaznamenan drobny narist gradientu 4E¢, ktery ptfi dané rychlosti temperace odpovida teploté
pocatku tani. Shoda pak nastala u pocatku zabarvovani (drobné piky) a pocatku krystalizace.
Teploty charakterizované velkymi piky u gradientu 4Ec pak koresponduji s teplotami pro
celkova maxima krystalizace. Teploty snejvétsi shodou jsou vyznaceny v piisluSnych

tabulkach.
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Tabulka 34. Tabulka teplot charakterizujicich fazové prechody tani terndrnich systému tetradekanolu
pro rychlost temperace 1 °C/min.

CVLBP:TD Typo[°C] Tu[°C] Tiwe[°C] Timax[°C]

0:0:100 36,5 - 40,1 39,0
1:0:100 36,4 - 40,4 39,3
1:2:100 36,4 - 39,2 39,2
1:4:100 33,6 - 39,3 38,4
1:6:100 33,7 - 38,6 38,6
1:8:100 33,2 35,7 38,0 37,5
1:12:100 33,8 36,8 37,4 37,4

Tabulka 35. Tabulka teplot charakterizujici fazové ptechody krystalizace ternarnich systéma tetradekanolu
pro rychlost temperace 1 °C/min.

CVL:BP:TD T [°C] Ts1[°C] Ts2[°C] Tse[°C]  Tsoamax[°C]  Tsz-emax[°Cl

0:0:100 36,8 34,3 33,0 31,4 35,3 32,9
1:0:100 36,8 34,0 33,0 31,2 35,4 32,5
1:2:100 36,7 33,9 33,1 31,7 35,5 33,1
1:4:100 34,4 33,8 33,8 31,4 34,9 32,7
1:6:100 35,5 33,2 33,2 31,2 34,2 32,6
1:8:100 35,2 32,9 32,9 31,2 34,5 32,9
1:12:100 33,9 33,1 33,0 30,7 33,4 31,9

Tabulka 36. Tabulka entalpii 4H, [J/g] pro tani a AHs [J/g] pro krystalizaci ternarnich systémi tetradekanolu
S rychlosti temperace 10 °C/min.

CVL:BP:TD AHs[l/g] AH,[I/g]

0:0:100 180,9 181,4
1:0:100 180,8 181,4
1:2:100 171,8 168,4
1:4:100 161,3 154,3
1:6:100 160,8 161,0
1:8:100 154,1 139,5

1:12:100 147,4 152,8
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Tabulka 37. Tabulka charakteristickych teplot ternarnich systémi tetradekanolu pro rychlost temperace 1 °C/min

CVL:BP:TD T, [°C] T.[°C] T:[°C] T4[°C]  Teus[°C]  Teci[°C]
1:2:100 19,2 33,6 34,4 18,7 36,4 34,9

1:4:100 23,5 35,1 31,6 19,6 36,2 35,0
1:6:100 23,1 35,6 33,1 22,9 - 34,9
1:8:100 25,4 35,6 31,1 23,0 36,3 34,2
1:12:100 24,5 35,6 32,3 25,7 - 33,5

Tabulka 38. Tabulka maxim AEcymax ohfevu a AEccmax chlazeni ternarnich systémi tetradekanolu srychlosti
temperace 1 °C/min.

CVL:BP:TD gA E CHmax TgA E CHmax [ OC] gA E CCmax TgA E CCmax [ oc]

1:2:100 10,8 27,7 21,7 28,1
1:4:100 12,4 29,3 62,0 28,3
1:6:100 14,2 29,3 69,0 30,7
1:8:100 16,8 30,6 58,0 30,8
1:12:100 13,7 29,5 57,4 31,3
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Graf 22. Graf zavislosti @ [W/g] na T/°C] ternarnich systému tetradekanolu pro rychlost temperace 1 °C/min.
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Graf 23. Graf zavislosti AEC na T [°C] ternarnich systémi tetradekanolu pro rychlost temperace 1 °C/min.
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Graf 24. Graf zavislosti gradientu AEC na T [°C] ternarnich systémui tetradekanolu pro rychlost
temperace 1 °C/min.
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3.2.2.2. Terniarni  systtmy s  tetradekanolem a  jejich  vyhodnoceni
pri temperaci 5 °C/min

Ternarni  systémy s tetradekanolem jako rozpoustédlem byly temperovany
pii 5 °C/min. Pro danou rychlost byly vytvoteny piislusné zavislosti pro DSC analyzu
(Graf 25). Byly odec¢teny teploty odpovidajici jednotlivym pfechodim tani ¢i krystalizace
(Tabulka 39 a 40). Stejné jako tomu bylo pi#i pfedchozich rychlostech temperace i v tomto
ptfipadé¢ obsah vyvojky posouva cely proces tani k nizSim teplotdm a snizuje i celkovou
entalpii procesu (Tabulka 41). Byly nalezeny teploty pro pocatek tani T o a jeho konec T,
Mezi témito teplotami nebyl identifikovan zadny dalsi pik ¢i sedlo, bylo vSak nalezeno
maximum celkového procesu tani T max, Teploty pro maxima se pak snizovaly s obsahem
vyvojky stejné jako pocatek procesu i konec procesu tani. Pocatek krystalizace Tso byl také
posunut Kk niz§im teplotam opét vlivem vyvojky. Byl nalezen prvni pik s pocatkem Tso
a koncem Ts;, Jedna se o projev a krystalické faze. Vyjimkou byly systémy s obsahy vyvojky
8 a 12, kde byl pik skoro potlacen, nebylo pro néj tedy vyhodnoceno Ts; ani Tsp-1max jako u
ostatnich systému a o faze se vtomto pfipadé projevila jen jako ndbéh na prvni velké
maximum za pocatecni teplotou Tsg. Nejveétsi shodu vykazovala teplota pro pocatek druhého
piku Ts, ktera byla i maximem celkového procesu krystalizace. Celkové maximum pak
odpovida prechodu z a faze do kone¢né faze krystalizace . Bylo vyhodnoceno lokalni
maximum v rozsahu Tsy-emax, charakterizovano ostrym pikem u vSech systému, vyjma systému
s obsahem vyvojky 2, kde se dany ostry pik nevyskytl. Pravdépodobné se opét jedna o dalsi
formaci krystaliti dané faze.

Kolorimetricky byly vyhodnoceny charakteristické teploty pro odbarvovani
a zabarvovani (Tabulka 42). Tyto teploty vychazely z vyhodnoceni teplotnich zavislosti 4E¢c
a jejich gradientu (Graf 26 a 27). U velkych nartsta gradientu 4E¢ pfi procesu ohievu nebyly
nalezeny Zadné shody s procesem tani vyhodnocenym DSC. U systémi s obsahem vyvojky
2 a 6 byly vSak zaznamenany drobné narGsty gradientu AE¢ pfi ohfevu, oznaceny jako Tgpy,
které se blizi hodnotdm pocatku tani z hlediska DSC analyzy. K ptiblizné shodé pak doslo
U pocatku chlazeni Ts, tedy zabarvovani vzorki a pocatku krystalizace Tsp. U systémi
s pomérem vyvojky 2 a 6 doslo k drobnym nartistim gradientd pii chlazeni, které vytvarely
drobné piky s pocatkem Tgci. Tyto teploty s zadnymi nekoresponduji. tak jak tomu bylo pii
ptedchozi rychlosti temperace 1 °C/min. Je tedy mozné, ze doslo k celkovému posunu teplot
vlivem i drobnych odchylek pii rychlosti ohfevu. Charakteristické teploty pro konec procesu

zabarvovani T, se pak jen zhruba bliZi teplotdm konce procesu krystalizace Tsge,
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Teploty vykazujici piibliznou shodu jsou opét vyznaceny v pfisluSnych tabulkach.
Bylo vyhodnoceno i maximum gradientu 4Ec a ptislusné teploty (Tabulka 43) Pii dané
rychlosti rostlo toto maximum umérné obsahu vyvojky.

U dané rychlosti temperace K pfiliSnym shodam nedoslo, mohlo tak dojit v dasledku i
drobnych rozdili v rychlostech temperace. Podobnost vykazovaly teploty pro pocatek tani a
konec procesu odbarvovani. Nejvetsi shodu mél pocatek krystalizace a pocatek zabarvovani.
Konec krystalizace a konec zabarvovani pak odpovidal pouze v pfipadé vzorku s molarnim

pomérem vyvojky 12.

Tabulka 39. Tabulka teplot charakterizujicich fazové pifechody tani ternarnich systémi tetradekanolu
pro rychlost temperace 5 °C/min.

CVL:BP:TD Tw[°C] Tie[°C]  Timax[°Cl

0:0:100 36,3 44,0 40,9
1:0:100 36,6 44,8 41,6
1:2:100 34,9 44,4 40,4
1:4:100 34,3 43,1 40,5
1:6:100 33,7 42,1 39,7
1:8:100 32,3 41,5 39,2
1:12:100 32,2 40,4 38,4

Tabulka 40. Tabulka teplot charakterizujicich fazové piechody krystalizace ternarnich systému tetradekanolu
pro rychlost temperace 5 °C/min.

CVL:BP:TD  Tg[°C] Ts1[°C] Ts2[°C] Tse[°C] Tso-1max [°C]  Ts2-3max [°C]

0:0:100 36,3 31,2 31,0 27,8 32,9 29,5
1:0:100 36,1 30,8 30,8 26,8 32,5 29,4
1:2:100 35,6 30,8 30,8 26,9 32,4 -

1:4:100 34,4 30,4 30,4 26,7 31,0 29,8
1:6:100 34,3 30,9 30,9 26,2 31,6 28,9
1:8:100 33,1 - 30,5 25,9 - 30,5
1:12:100 32,7 - 30,8 25,3 - 28,7
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Tabulka 41. Tabulka entalpii AH, [J/g] pro tani a AHs [J/g] pro krystalizaci ternarnich systémi tetradekanolu
s rychlosti temperace 5 °C/min.

CVL:BP:TD AHs[l/g] AH,[I/g]

0:0:100 196,3 198,6
1:0:100 178,5 180,1
1:2:100 174,2 174,5
1:4:100 169,2 168,4
1:6:100 159,8 155,6
1:8:100 160,1 160,7

1:12:100 149,7 151,0

Tabulka 42. Tabulka charakteristickych teplot ternarnich systému tetradekanolu pro rychlost temperace 5 °C/min

CVL:BP:TD T;[°C] T [°C] T3[°C] T4[°C] Tenw1[°Cl Teci[°Cl

1:2:100 20,2 34,5 32,9 20,3 37,8 37,2
1:4:100 21,8 34,7 30,3 20,5 37,2 -
1:6:100 24,6 35,4 32,9 24,2 37,3 35,7
1:8:100 24,2 35,8 30,4 23,6 - -

1:12:100 26,1 36,1 32,7 25,2 - -

Tabulka 43. Tabulka maxim AEchmax ohfevu a AEccmax chlazeni ternarnich systému tetradekanolu srychlosti
temperace 5 °C/min.

1:2:100 12,6 27,2 23,6 29,1
1:4:100 15,8 28,3 31,2 29,2
1:6:100 17,1 29,4 42,6 28,4
1:8:100 17,9 30,3 37 29,3
1:12:100 19,9 30,6 53,8 28,8
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Graf 25. Graf zavislosti @ [W/g] na T /°C] ternarnich systému tetradekanolu pro rychlost temperace 5 °C/min.

160
w
120
100
. chlazeni CVL:BP:TD 1:2:100
g 80 ohfev CVL:BP:TD 1:2:100
chlazeni CVL:BP:TD 1:6:100
60 ohev CVL:BP:TD 1:6:100
chlazeni CVL:BP:TD 1:12:100
40 ohfev CVL:BP:TD 1:12:100
20
0
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
T°c]

Graf 26. Graf zavislosti 4Ec na T /°C] ternarnich systému tetradekanolu pro rychlost temperace 5 °C/min

88

55



60

50

40
Wy chlazeni CVL:BP:TD 1:2:100
g vvvvvvvvv ohev CVL:BP:TD 1:2:100
L 30 chlazeni CVL:BP:TD 1:6:100
g ohfev CVL:BP:TD 1:6:100
o chlazeni CVL:BP:TD 1:12:100

Y R Y ohfev CVL:BP:TD 1:12:100

10

0 i

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

°c

Graf 27. Graf zavislosti gradientu AEC na T [°C] ternarnich systémi tetradekanolu pro rychlost
temperace 5 °C/min.

3.2.2.3. Ternarni  systémy s tetradekanolem a  jejich  vyhodnoceni
pri temperaci 10 °C/min

Ternadrni  systémy s tetradekanolem jako rozpoustédlem byly vyhodnoceny
pii rychlosti temperace 10 °C/min. Byly vytvofeny piislusné zavislosti pro DSC analyzu
analezeny teploty charakterizujici jednotlivé piechody procesu tani a krystalizace (Graf 28,
Tabulka 44 a 45). Obsah vyvojky opét posunuje teploty pro cely proces tani k niz§im
hodnotam. Byl vyhodnocen pocatek tani Ty a konec tani T .. Maximum celkového procesu
tani je pak T max Obsah vyvojky také snizoval celkovou entalpii procesu (Tabulka 46).
Rotac¢ni fazi a charakterizuje prvni krystaliza¢ni pik, a to v rozsahu pocatku krystalizace Tsp
a konce prvniho piku T1 S maximem Tsp.imax. Pro systémy s pomérem vyvojky 6 a 12 nebyla
nalezena teplota T; u téchto systémt dochazi k pozvolnému piechodu prvniho piku
do maxima celkového procesu krystalizace. Pro systém s pomérem vyvojky 2 ma pak dany
pik ztetelny konec, je u néj proto jako u jediného vyhodnocena teplota maxima prvniho piku
Tso-1max. Teplota Ts, pak charakterizuje pocatek druhého piku a je zaroven i maximem celého
procesu krystalizace, jedna se o pfechod z rota¢ni faze o do kone¢né B faze, Konec celého

procesu krystalizace je Tse. Bylo také vyhodnoceno maximum pro druhy pik Tsz-emax-
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Kolorimetrické vyhodnoceni probéhlo pomoci teplotnich zavislosti 4Ec a jejiho
gradientu (Graf 29, Graf 30). Byly nalezeny charakteristické teploty pro ohiev, tedy
odbarvovani a chlazeni, tedy zabarvovani (Tabulka 47). Teploty pro tani nekoresponduji
se zaznamenanym procesem odbarvovani. U narGstu gradientu 4Ec byl zjistén drobny pik
U systému s molarnimi poméry vyvojky 2 a 6 (Tec1), tyto teploty se pak blizi teplotam pro
pocatek krystalizace Tsp, Hlavni pik gradientu 4E¢c pro zabarvovani se pak svymi teplotami T3
ptiblizuje teplotam pro maximum celého procesu krystalizace, v tomto ptipadé Ts,. Shodu pro
konec krystalizace a konec zabarvovani pak vykazuje pouze systém s obsahem vyvojky 6.
Pro danou rychlost byla vyhodnocena i maxima gradientu 4E¢, kdy se zvySujicim se obsahem
vyvojky dochazelo i ke zvySovani rychlosti s jakou se systém odbarvuje ¢i zabarvuje, dale

byly nalezeny i pfislusné teploty maxim (Tabulka 48).

Tabulka 44. Tabulka teplot charakterizujicich fazové piechody tani ternarnich systémi tetradekanolu

pro rychlost temperace 10 °C/min.

CVL:BP:TD  Tyo[°C] Tie[°C]  Timax[°Cl

0:0:100 36,4 46,1 43,3
1:0:100 35,5 46,2 40,5
1:2:100 34,7 47,05 42,3
1:4:100 33,8 45,2 40,8
1:6:100 33,9 45,0 40,9
1:8:100 32,9 44,2 40,5
1:12:100 30,7 43,3 39,9

Tabulka 45. Tabulka teplot charakterizujicich fazové piechody krystalizace ternarnich systému tetradekanolu
pro rychlost temperace 10 °C/min.

CVL:BP:TD  Tg[°C] Ts1[°C] Ts2[°C] Tse[°C] Tso-1max[°Cl  Tsz-emax [°C]

0:0:100 35,5 29,4 29,2 25,5 31,3 28,4
1:0:100 35,9 29,5 29,3 25,1 31,5 28,9
1:2:100 35,0 28,6 28,9 23,4 30,5 28,2
1:4:100 34,6 29,9 29,9 23,5 30,5 29,5
1:6:100 33,7 - 29,2 22,5 - 27,6
1:8:100 33,4 - 29,4 22,4 - 29,4
1:12:100 32,1 - 29,3 21,1 - 27,0
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Tabulka 46. Tabulka entalpii 4H, [J/g] pro tani a AHs [J/g] pro krystalizaci ternarnich systémii tetradekanolu
S rychlosti temperace 10 °C/min.

CVL:BP:TD AHs[l/g] AH.[J/g]

0:0:100 191,5 191,8
1:0:100 176,8 178,8
1:2:100 175,6 177,9
1:4:100 179,8 175,9
1:6:100 171,4 172,0
1:8:100 176,4 173,4
1:12:100 151,9 157,4

Tabulka 47. Tabulka charakteristickych teplot ternarnich systémi tetradekanolu pro rychlost temperace
10 °C/min

CVLBP:TD T, [°C] T,[°C] Ts[°C] T4[°C] Te1[°C] Teci[°C]

1:2:100 18,4 33,8 32,1 17,6 36,5 35,2
1:4:100 22,4 34,2 30,3 22,7 37,8 -
1:6:100 23,9 35,4 30,4 23,0 38,3 34,6
1:8:100 25,5 35,8 30,3 24,8 - -

1:12:100 26,1 36,2 32,6 26,1 - -

Tabulka 48. Tabulka maxim AEcyma ohfevu a AEccmax chlazeni ternarnich systému tetradekanolu Srychlosti
temperace 10 °C/min.

CVL:BP:TD gAECHmax TgAECHmax [OC] gAECCmax TgAECCmax [OC]

1:2:100 13,0 27,5 13,7 27,9
1:4:100 15,0 29,4 32,9 28,8
1:6:100 15,8 30,3 36,3 28,9
1:8:100 18,0 30,4 46,0 28,7
1:12:100 18,6 30,5 48,3 29,0
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Graf 28. Graf zavislosti @ [W/g] na T /°C] ternarnich systému tetradekanolu pro rychlost temperace 10 °C/min.
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Graf 29. Graf zavislosti 4Ec na T /°C] ternarnich systému tetradekanolu pro rychlost temperace 10 °C/min.
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Graf 30. Graf zavislosti gradientu AEc na T [°C] ternarnich systému tetradekanolu pro rychlost
temperace 10 °C/min.

3.2.2.4. Zavére¢né zhodnoceni ternarnich systémi s tetradekanolem

V piedchozich kapitolach doslo k vyhodnoceni celkovych procesi z hlediska
kolorimetrie a DSC, byly ziskany i teploty pro dan€ procesy, které byly mezi sebou nasledné
porovnany. Pro lepsi piehlednost byla vytvofena tabulka vyskytu shod pro vSechny rychlosti
temperace (Tabulka 45). V ur¢itych piipadech doslo ke shodam pouze u nékterych systému,
Vv tabulce jsou pak uvedeny molérni obsahy vyvojky pro systémy, u kterych byla shoda
nalezena, pokud doslo k pfiblizné shodé¢ u vSech, je pole prazdné. K nejvétsim shodam
dochazelo u procesu krystalizace a zabarvovani, vyjimku tvofi shody u rychlosti ohfevu

1 °C/min a 5 °C/min, kde doslo ke shoddm i procesu tani a odbarvovani.
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Tabulka 49. Ptehled ptibliznych shod teplot pro dané déje u ternarnich systému s tetradekanolem.

rychlost temperace DSC Kolorimetrie obsah vyvojky
1°C/min Tio Tru1
TSO TFCl
Ts1;s2 T3
5 °C/min Tio T,
Ts2 T3
Tse T4 12
10 °C/min Teo Tec1 2;6
TSZ T3
Tse T4 6,8
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4. ZAVER

Cilem diplomové prace bylo sledovani dynamické zmény barevnosti termochromnich
vzorkll ve vztahu k jejich fazovym zméndm. Jako barvivo pro termochromni systémy byl
vzdy pouzit lakton krystalové violeti, vyvojkou pak byl vzdy benzyl paraben. Systémy byly
ptipraveny se dvéma druhy rozpoustédel, v piipadé prvnim se jednalo o kyselinu laurovou,
karboxylovou kyselinu s dlouhym fetézcem. V piipadé druhém byl pouzit alkohol s dlouhym
uhlovodikovym fetézcem, tetradekanol. Pro vyhodnoceni byla pouzita diferencni skenovaci
kalorimetrie a kolorimetrickd méfeni.

Pro ternarni systémy s kyselinou laurovou nebylo nalezeno pfili§ mnoho shod
u procesu tani z hlediska DSC analyzy a u procesu odbarvovani z hlediska kolorimetrie.
Tento pfipad nastal pouze u rychlosti temperace 10 °C/min, kde se pfiblizn¢ shodovaly
teploty pro pocatek tani a pocateéni teploty odbarvovani. Konec odbarvovani pak
korespondoval s maximy pika procesu tani. U v§ech rychlosti temperace pak doslo k piiblizné
shod¢ teplot pro pocatek krystalizace a pocatek zabarvovani. Pocatek krystalizace byl
pro vétsinu i maximem @ [W/g] pro dany proces, jednalo se tedy 0 nejvétsi energeticky
prechod do krystalické faze, kterd v daném piipadé byla provazena 1 barevnou zménou. Doslo
tedy k formaci krystalti a zaroven k otevirani laktonového kruhu barviva. Konec krystalizace,
¢i maximum piku se pak velice blizilo kone¢nému zabarvovani vzorkl. Obsah vyvojky pak
obecné posouval teploty pro dané déje k niz§im hodnotam, stejné jako celkovou entalpii
procesul.

Ternarni systémy s tetradekanolem podle piedpoklad charakterizovaly ptrechody
jednotlivych fazi krystalizace, jednalo se o a rota¢ni fazi, ktera byla charakterizovana prvnim
pikem. Za timto pikem se vétSinou nachazelo i maximum celého procesu krystalizace, jednalo
se o pfechod z rotacni faze o do kone¢né faze P. S obsahem vyvojky byla potlatovana
zminénd rotacni faze o. Z hlediska kolorimetrie byly u rychlosti temperace 1 °C/min
a 10 °C/min identifikovany drobné nartsty gradientu AEc charakterizovany drobnymi piky
danych teplotnich zavislosti. Tyto drobné nartisty se svymi teplotami velice blizily teplotam
pocatku krystalizace a tedy vzniku prvnich nuklei pro o rotani fazi. Pro tyto rychlosti
temperace byly nalezeny i charakteristické teploty reprezentované velkymi nartsty gradientu
AEc, kdy dochazelo k nejvétsim barvovym zménam, tyto pak odpovidaly teplotdm ptechodu
z o rotacni faze do konecné faze P. Pouze pii rychlosti temperace 5 °C/min pak piiblizné

odpovidaly teploty pro konec krystalizace a teploty pro konec procesu zabarvovani u systému
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s obsahem vyvojky 12. U rychlosti temperace 10 °C/min tomu bylo obdobng, ale pouze
Vv piipad¢ ternarnich systémut S obsahem vyvojky 6 a 8. Obecné pak s obsahem vyvojky
dochazelo k poklesu celkové entalpie danych procesd, stejné jako doslo k posunu procest

K niz$im teplotam.
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